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Band gap = Banda proibida. 
Ca0,99 Ce0,01MoO4= Molibdato de Cálcio dopado com 1% molar de Cério 
Ca0,99 Eu0,01MoO4= Molibdato de Cálcio dopado com 1% molar de Európio 
Ca0,99 Tb0,01MoO4= Molibdato de Cálcio dopado com 1% molar de Térbio 
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DDP = Diferença de potencial. 
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Eu = Európio 
Egap = Energia do band gap óptico 
FTIR = Em inglês: Fourier Transform Infrared Spectroscopy; Em português: 
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 
JCPDS = Em inglês: Joint Committee on Powder Diffraction Standards; Em 
português: Comitê Conjunto de Dados de Difração de Pó. 
LED = Em inglês: Light Emitting Diode; Em português: Diodo emissor de luz 
MEV = Microscopia Eletrônica de Varredura 
MPC = Método de Polimerização de Complexos 
PL = Em inglês: Photoluminescence spectroscopy; Em português: Espectroscopia de 
fotoluminescência. 
Puff = Polímero pirolisado. 
Raman = Espectroscopia Raman 
Tb = Térbio 
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TR = Terra(s) rara(s) 
WLED = Em inglês: White Light Emitting Diode ; Em português: Diodo emissor de luz 
branca. 
XPS =Em inglês:  X-ray photoelectron spectroscopy; Em português: Espectroscopia 
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Os Molibdatos, com fórmula geral AMoO4 (A= Ca, Sr, Ba) e estrutura cristalina 
tipo scheelita, apresentam propriedades ópticas que os tornam potenciais 
candidatos para uso em dispositivos ópticos. No atual trabalho, o molibdato de cálcio 
(CaMoO4) foi dopado com três íons Terras Raras  sendo: cério, térbio e európio.  
Foram sintetizados via Método de Polimerização de Complexos (MPC) além do 
CaMoO4, cinco tipos de materiais dopados, sendo estes divididos em: três tipos de 
molibdatos dopados com 1% de TR em relação ao íon Ca2+: Ca0,99Eu0,01MoO4, 
Ca0,99Tb0,01MoO4 e Ca0,99Ce0,01MoO4 , e dois tipos de molibdatos de cálcio co-
dopados com Ce, Tb, Eu: Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 e 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4. Os pós cerâmicos obtidos foram caracterizados 
por DRX, Raman, MEV, Fotoluminescência, FTIR , Reflectância Difusa e XPS. Com 
a variação da temperatura de tratamento térmico (400-900°C), observamos a 
modificação das propriedades dos materiais dopados quando comparados ao 
CaMoO4.  Entre elas, houve aumento da organização dos materiais com o aumento 
da temperatura. Com uma melhor organização dos materiais, obtivemos grãos mais 
homogêneos e arredondados e uma ampliação das propriedades luminescentes, 
obtendo emissões na região verde-amarelo, do vermelho e baixa emissão no azul. 
Os molibdatos co-dopados apresentaram variações na cor da emissão resultante 
dependente da temperatura de tratamento térmico aplicada, variando entre laranja e 
vermelho. A difratometria de raios-X nos permitiu identificar a estrutura scheelita nos 
molibdatos puros e dopados. Os íons lantanóides substituíram efetivamente o íon 
modificador da rede (Ca2+). Através das caracterizações, observamos ordem a curto 
e longo alcance nos materiais estudados. Os modos típicos de estiramento simétrico 
e de estiramento assimétricos foram detectados através do FTIR. A espectroscopia 
de reflectância difusa foi usada principalmente para o cálculo do band gap. Os 
resultados deste trabalho indicam que as características de emissão 
fotoluminescente dos molibdatos de cálcio dopados e co-dopados são de interesse 
para aplicação em dispositivos ópticos. 
Palavras-Chaves: Fotoluminescência, Terras raras, Molibdato de cálcio, Dopagem, 






Molybdates, with the general formula AMoO4 (A = Ca, Sr, Ba) and crystalline 
structure scheelite, have optical properties that make them potential candidates for 
use in optical devices. In the present work, calcium molybdate (CaMoO4) was doped 
with three rare earth ions: cerium, terbium and europium. Five types of doped 
materials were synthesized via Complex Polymerization Method (MPC) in addition to 
CaMoO4, which were divided into: three types of molybdates doped with 1% TR in 
relation to the Ca2+ ion Ca0,99Eu0,01MoO4, Ca0,99Tb0,01MoO4 and Ca0,99Ce0,01MoO4: 
Ca 0.99Eu 0.01MoO 4, CaO, 99Tb0.01MoO4 and Ca0.99Ce0.01MoO4, and two 
types of calcium molybdates co-doped with Ce, Tb, Eu: Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 
and Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4. The ceramic powders obtained were 
characterized by XRD, Raman, MEV, Photoluminescence, FTIR, Diffuse Reflectance 
and XPS. With the variation of the thermal treatment temperature (400-900 ° C), we 
observed the modification of the properties of the doped materials when compared to 
the CaMoO4. Among them, there was an increase in the organization of materials 
with increasing temperature. With a better organization of the materials, we obtained 
more homogeneous and rounded grains and an amplification of the luminescent 
properties, obtaining emissions in the green-yellow region, of the red and low 
emission in the blue. The co-doped molybdates presented variations in the color of 
the resulting emission dependent on the heat treatment temperature applied, ranging 
from orange to red. X-ray diffraction allowed us to identify the Scheelite structure in 
pure and doped molybdates. The lanthanide ions effectively replaced the modifier ion 
of the network (Ca2+). Through the characterization, we observed short and long 
range order in the studied materials. Typical modes of asymmetric stretch and 
stretch stretching were detected through FTIR. Diffuse reflectance spectroscopy was 
used mainly for the band gap calculation. The results of this work indicate that the 
photoluminescent emission characteristics of the doped and co-doped calcium 
molybdates are of interest for application in optical devices. 
 







Os molibdatos, incluindo o Molibdato de Cálcio tem se destacado devido as 
suas propriedades ópticas, incluindo a luminescência. Esses óxidos cerâmicos 
apresentam potencial para aplicações tecnológicas como WLEDs (white light-
emitting diodes) (JU, 2011), LASERs (Light Amplification by Stimulated Emission 
Radiation) (ANDRADE, 2006), cintiladores (BAVYKINA et al.,2009),catálise 
(BOMIO et al., 2013), lâmpadas fluorescentes, baterias Li, eletrólito sólido, diodos 
emissores de luz branca(PENG et al., 2013). 
 O método de polimerização de complexos foi escolhido a outros métodos, 
devido às suas vantagens, isto é, menor temperatura de preparação, maior 
homogeneidade e pureza dos compostos obtidos, gama de composição ampla, 
maior controle sobre a estrutura de amostras e morfologia (PONTA et al.,2015).  
O método de polimerização de complexos (MPC) é umas técnicas utilizada 
para a preparação de óxidos mistos e pós nanométricos (VOICU,2012).O MPC é 
baseado no fato de que certos ácidos hidroxicarboxílicos orgânicos, tais como ácido 
cítrico, podem formar complexos quelatos estáveis com cátions de metais. Após a 
adição de um álcool poli-hidroxílico a esta mistura reacional, tal como o etileno 
glicol, o complexo quelato é transformado em um polímero com uma distribuição 
homogénea de cátions. A parte orgânica é posteriormente eliminada (IRKOVIC  et 
al., 2013); 
As nanoestruturas ganharam muita atenção entre os materiais, porque as 
propriedades de nanocristais mas também dependem do tamanho, da quantidade 
de cristais com similaridades de tamanho (distribuição) e da forma destes cristais 
(GHASEMI,2012). 
Apesar do dispositivo de LED ser conhecido a 50 anos, somente após as 
pesquisas de Akasaki, Amano e Nakamura, que receberam o prêmio Nobel de 
Física em 2014, o WLED se torna acessível ao consumidor. Estes pesquisadores 
desenvolveram conhecimentos de óptica para obtenção da luz azu. Somente após 
vários anos de pesquisa e melhoramento é que foi possível alcançar um LED azul 
com características de interesse (HERBERT,2015). 
No atual trabalho utilizamos como dopantes na estrutura scheelita CaMoO4 
os íons terras raras Eu3+, Tb3+, e Ce3+. As terras raras utilizadas são importantes 
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porque podem potencializar e ampliar as propriedades fotoluminescentes e criar 
novos estados eletrônicos que podem facilitar as transições eletrônicas. 
 
1.1 Molibdato de cálcio e estrutura Scheelita 
 
Os molibdatos de Cálcio têm grupos iônicos [MoO4]
2- com forte ligação 
covalente Mo-O, enquanto que os cátions Ca2+ são fracamente acoplados com o 
grupo iônico [MoO4]2– (MARQUES  et al., 2008a). 
O CaMoO4, possui estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado, grupo 
espacial (I41/a) com simetria C64h. Os cátions de molibdênio (cátions formadores da 
rede) estão coordenados a quatro átomos de oxigênio, formando um cluster de 
[MoO4] com configuração tetraédrica (CULVER et al., 2013).  
CaMoO4 é uma estrutura tetragonal de tipo scheelita  que tem os átomos de 
molibdênio coordenados a quatro átomos de oxigênio, enquanto que os átomos de 
cálcio (átomos modificadores da rede) estão ligados a oito átomos de oxigênio 
(MARQUES et al.,2010). A célula primitiva inclui duas unidades de fórmula: o 
[MoO4]
2- grupo iônico e os cátions Ca2+ (MARQUES  et al., 2008a). 
Estes materiais são descritos por uma fórmula química geral do tipo ABO4 
(A = bário (Ba), cálcio (Ca), estrôncio (Sr), chumbo (Pb); B = molibdênio (Mo) ou 












Figura 1.1 – Estrutura Scheelita dos Molibdatos (SCZANCOSKI, 2011). 
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O molibdato de cálcio (CaMoO4) vem sendo muito estudado por apresentar 
emissões luminescentes na região do azul e/ou verde do espectro eletromagnético 
em temperatura ambiente, quando excitado com fótons de comprimento de onda no 
intervalo de 240 a 537 nm (PHURUANGRAT,2009; SUN et al., 2010). 
 Em geral, existem duas formas principais de criação de luz branca em LEDs: 
(1) via chip de Multi-LED, em que a luz que vem de três fontes monocromáticas - 
LEDs vermelho, verde e azul (RGB) são misturados, induzindo luz branca aos olhos 
humanos; (2) conversão de fósforo, em que uma base de GaN de chip azul de LED 
ou UV é revestido com uma substância fosforescente ou multicromática amarelo, e a 
mistura de luz do fósforo e do chip de LED parece branca ao olho humano (DAQIN, 
2015). 
Neste sentido, as terras raras são importantes porque podem potencializar e 
ampliar as propriedades fotoluminescentes além de criar novos estados eletrônicos 
que podem modificar as transições eletrônicas. 
Nos últimos anos, uma crescente atenção é focada no CaMoO4 como matriz 
hospedeira para os íons terras raras devido às suas boas propriedades de 
luminescência e a estabilidade térmica (MARQUES et al.,2008a; MARQUES et 
al.,2008b). 
1.2 Alguns métodos de Síntese 
 
Na literatura encontramos diversos estudos com rotas de síntese diferentes 
com o objetivo de sintetizar o CaMoO4. Cada uma das possibilidades de síntese tem 
suas características próprias. Aqui descrevemos resumidamente algumas delas. As 
técnicas de síntese de cerâmicas são comumente classificadas em dois grupos: 
sínteses de alta energia (como por exemplo, a reação do estado sólido), e de baixa 








1.2.1 Reação de estado sólido. 
 
Carbonatos e/ou óxidos dos metais de interesse são individualmente 
desaglomerados, para homogeneizar o tamanho das partículas de modo manual 
com pistilo e almofariz ou mecanicamente através de equipamentos tipo “moinhos 
de bola”. Posteriormente, os pós são misturados e submetidos a elevadas 
temperaturas de calcinação, conforme Xianju, et al. (2013) descreve ao sintetizar o 
Molibdato de cálcio puro e dopado com térbio (Tb) por reação de estado sólido 
(calcinação)  a 800ºC. Os produtos finais formados por esta técnica podem 
apresentar uma não uniformidade no tamanho e na forma das partículas, assim 
como, uma possível presença de fases secundárias (SCHUBERT, 2005; KUMAR, 
2009; SCZANCOSKI, 2011). 
A literatura reporta que devido à alta temperatura de síntese pode implicar na 
evaporação do trióxido de molibdênio o que pode provocar influência (negativa) 
durante a formação do Molibdato de cálcio (SCZANCOSKI, 2011). 
1.2.2 Método de co-precipitação. 
 
Segundo estudos de THONGTEM et al. (2010), BOTELHO (2013) e SOUSA, 
(2014), quando a síntese do CaMoO4  foi realizada a temperatura ambiente obteve-se 
micro/nanocristais com variação  do  tempo  e  solvente  (água e etilenoglicol) na 
síntese. Esse método é simples e rápido que permite a coprecipitação 
estequiométrica do sistema. Observou-se que a proporção com maior volume de 
solvente orgânico possibilitou a formação de nanocristais a temperatura ambiente, o 
que permitiu a reprodução dessa síntese em outros sistemas de obtenção de 
molibdatos e para produção em larga escala. 
Este método é usado para a preparação de óxidos simples ou mistos. O 
método envolve a preparação de soluções de íons que interagem, com subsequente 
precipitação estequiométrica do sistema sob a forma de oxalatos, hidróxidos, óxidos, 
dentre outros (LEAL, 2006; SOUSA, 2014). Possui duas variantes: (a) sem controle 
de pH e (b) pH constante. Através da segunda variante é possível obter materiais 
com maior cristalinidade e área superficial, além de partículas menores (SOUSA, 
2014; CREPALDI et al., 2000).  
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1.2.3 Método hidrotérmico acoplado ao micro-ondas 
 
Marques e colaboradores (2010) realizaram estudo sobre o método 
hidrotérmico acoplado às micro-ondas, em condições de surfactante (água e 
etilenoglicol) para a obtenção do CaMoO4 puro. Comprovou-se que a maior 
quantidade de solvente orgânico pode favorecer a formação de micro/nanocristais 
devido ao impedimento estérico.  O método é eficaz por apresentar menor tempo de 
síntese e possibilitar maior organização da estrutura cristalina a baixa temperatura 
de síntese.  SUN et al. (2012), com o uso do mesmo método obteve nanopartículas 
cristalinas (SOUSA, 2014). 
1.2.4 Método de Polimerização de Complexos (MPC) 
 
O método de síntese de sol-gel (método de polimerização de complexos –
(similar ao método Pechini) tem como vantagens uma menor temperatura de 
preparação, maior homogeneidade e pureza dos compostos obtidos, gama de 
composição ampla, maior controle sobre a estrutura de amostras e morfologia 
(COSTA, 2014). O método de polimerização de complexos (MPC) é umas das 
técnicas químicas mais utilizadas para a preparação de óxidos mistos, pós 
nanométricos (VOICU,2012), além de ser utilizado para obtenção de filmes finos .  
O MPC é baseado no fato de que certos ácidos hidroxicarboxílicos orgânicos, 
tais como ácido cítrico, podem formar complexos quelatos estáveis com cátions de 
metais. A Figura 1.2 ilustra a formação dos complexos metálicos, bem como a 
reação de esterificação entre o citrato e o etilenoglicol, que ocorrem no MPC. Os 




Figura 1.2 – Representação esquemática da obtenção de materiais via MPC adaptado de DA 
MOTTA, 2008. 
1.3 Dopagem e Emissão Óptica. 
 
 Os lantanídeos, conhecidos também como terras raras (TR), na 
contemporaneidade científica, alcançam grande destaque por possuírem 
propriedades espectroscópicas as quais possibilitam a idealização de novos 
materiais luminescentes. A maioria das propriedades destas terras raras e de seus 
correspondentes íons é decorrente de suas configurações eletrônicas 
caracterizadas por orbitais 4f parcialmente preenchidos. Apesar de também serem 
empregados na forma de óxidos e outros compostos (com proporções 
estequiométricas definidas), têm sido interessante utilizar os lantanídeos como 
dopantes em matrizes como as scheelita (SOUSA et al., 2015). 
A propriedade de fotoluminescência dos materiais descritos neste trabalho 
envolve dopantes ou vacâncias.  
As características fotoluminescentes dependem da natureza e estrutura da 
imperfeição e dos estados eletrônicos do sólido. O fenômeno fotoluminescente pode 
ser potencializado pelo efeito de dopantes, que podem criar, dependendo da energia 
do seu campo ligante, novos estados eletrônicos, que podem facilitar a transição 
eletrônica entre os níveis de maior energia ocupados (HOMO) e o de menor energia 
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desocupado (LUMO), emitindo energia na forma de fótons quando ocorre o 
decaimento radioativo (LUCENA et al., 2004). 
Os dopantes que ocasionam defeitos na estrutura cristalina de 
semicondutores podem ser classificados em três categorias: doadoras, aceptoras e 
isoeletrônicas (LUCENA et al., 2004). 
Doadoras são substâncias que podem doar um ou mais elétrons para a 
banda de condução. A energia para esta transição do nível doador para a banda de 
condução (ED) está representada na Figura 1.3. Aceptores: são os dopantes 
presentes capazes de aceitar elétrons da banda de valência de um semicondutor (e 
deixar um buraco na mesma). A energia necessária para a aceitação (EA), onde o 
elétron da banda de valência é recebido pelo dopante aceptor está ilustrada abaixo 
na Figura 1.3. Dopantes isoeletrônicos (que possuem o mesmo número de elétrons 
do elemento ou íon substituído) são substâncias que não contribuem para a 
condutividade elétrica de um semicondutor, porém podem influenciar nas 
propriedades luminescentes do material, atuando como centros de recombinação de 
elétrons excitados e buracos (LUCENA et al., 2004). 
Numa rede cristalina, há o desdobramento dos níveis de energia de um 
átomo isolado formando bandas de energia, delimitadas por bandas proibidas, ou 
seja, níveis de energia que o elétron não pode ocupar. Banda de valência em um 
sólido é a mais alta banda de energia onde estão presentes os níveis eletrônicos 
onde normalmente os elétrons se encontram à baixa temperatura. Banda de 
condução em semicondutores ou isolantes é uma banda de energia mais elevada 
comparando-a com a banda de valência. Band gap então é a banda proibida (onde 
elétron não pode ocupar) separando as duas bandas (BV/BC) (HALLIDAY et 



















Figura 1. 3 : Representação dos níveis de energia gerados por dopantes doadores e receptores em 
um semicondutor. Eg é a energia do band gap (LUCENA et al., 2004). 
Normalmente a literatura menciona que a maioria das dopagens em 
molibdatos é com a substituição do íon modificador da rede por TR (lantanídeos e 
actinídeos) (ZHU, 2011). BOSBACH e outros (2009) descrevem que devido a sua 
variabilidade estrutural, as scheelitas podem acomodar substituições químicas 
consideráveis, incluindo actinídeos trivalentes (SOUSA, 2014). 
JIA e colaboradores (2010) averiguaram que, íons lantanídeos trivalentes 
(Ln
3+
) fornecem uma situação particularmente favorável para a substituição em sítios 
ocupados por cátions do tipo bivalente (A
2+
), essa substituição é isoestrutural e 
favorável na estrutura dos molibdatos (SOUSA,  2014). 
Devido a grande semelhança de raio iônico entre os íons, esta mudança de 
cátions torna-se possível, essa diferença de raios deve seguir a Lei de Vegard a 
qual estabelece diferença de no máximo 15% para obter uma completa solubilização 








1.3.1 Terras raras (TR) 
 
As TR usadas neste trabalho como dito anteriormente são três: Cério, Térbio 
e Európio. Cada qual emite em um comprimento específico e emitem desta forma 
também cores específicas: Európio de emissão na cor vermelha, Térbio de emissão 
na cor verde e Cério de emissão na cor azul. 
A expressão “terras raras” não é própria para intitular estes elementos, que 
receberam esta denominação porque foram inicialmente conhecidos em forma de 
seus óxidos, que se assemelham aos materiais conhecidos como terras. Além da 
expressão “terras” não ser apropriada à denominação de tais elementos, a 
expressão “raras” também não está de acordo, pois os lantanídeos são mais 
abundantes (com exceção do promécio que não ocorre na natureza) do que muitos 
outros elementos. Como exemplo, os elementos túlio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm) 
que são as TR menos abundantes na crosta terrestre, são mais abundantes que a 
prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008  ppm) (MARTINS, 2005). 
A distribuição eletrônica dos elementos TR está apresentada na Tabela 1.1. 
As configurações atômicas dos íons terras raras possuem como base a mesma 
configuração eletrônica do gás nobre xenônio (Xe): ((Xe) = 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 
3d10 4p6 5s2 4d10 5p6), com dois ou três elétrons mais externos (6s2 ou 5d1 6s2), 
seguido do preenchimento gradual da camada  4f. Somente Cério, Gadolínio e 
Lutécio tem um elétron na camada 5d. Para os demais o deslocamento do elétron 
5d para o nível 4f é mais favorável. Já os elementos Sc, Y, La, Yb e Lu são os 
únicos que possuem a camada 4f completa (CRUZ, 2008). 
As TR, na forma de íons, em geral, possuem valência (3+), o que 
corresponde geralmente ao estado de oxidação mais abundante, mais comum e 
mais estável, destes elementos. Alguns deles também podem apresentar-se na 
configuração bivalente e tetravalente. Por exemplo, o cério (Ce), além de ser 
encontrado no estado de oxidação (3+), apresenta-se também como estado de 
oxidação (4+), bem como o praseodímio e o térbio, que também podem apresentar-
se no  estado tetravalente. Já o samário e o európio, por exemplo, podem 





Tabela 1.1 Lista dos elementos terras raras com seus símbolos, massas atômicas e propriedades 
eletrônicas (Martins, 2009) 
Divisão e 
Comentários 
Z Elemento Massa 
Atômica 
Símbolo Valência Distribuição 
Eletrônica 
 57 Lantânio 138,9 La 3 [Xe] 5d1 6s2 
Terras Raras 
Leves 
Z = 57 - 62 
58 Cério 140,1 Ce 3,4 [Xe] 4f
1 5d1 6s2 
59 Praseodímio 149,9 Pr 3,4 [Xe] 4f3 6s2 
60 Neodímio 144,3 Nd 3 [Xe] 4f
4 6s2 
 61 Promécio 146,9 Pm 3 [Xe] 4f
5 6s2 
62 Samário 150,4 Sm 2,3 [Xe] 4f
6 6s2 
Intermediário 63 Európio 152,0 Eu 2,3 [Xe] 4f
7 6s2 
 64 Gadolínio 157,3 Gd 3 [Xe] 4f
7 5d1 6s2 
 65 Térbio 158,9 Tb 3,4 [Xe] 4f
9 6s2 




Z = 64 - 71 
67 Hólmio 164,9 Ho 3 [Xe] 4f
11 6s2 
68 Érbio 167,3 Er 3 [Xe] 4f
12 6s2 
69 Túlio 168,9 Tm 3 [Xe] 4f
13 6s2 
 70 Itérbio 173,0 Yb 3 [Xe] 4f
14 6s2 
 71 Lutécio 175,0 Lu 3 [Xe] 4f
14 5d1 6s2 
 
Em termos de arranjos eletrônicos ideais (3fn  5s2  5p6  5d1  6s2) a trivalência é 
coerente em todos os casos, onde há perda dos três elétrons das camadas mais 
externas 6s e 5d; mas em configurações do tipo 4 fm  5s2  5 p6  6s2 (onde m = n+1,  
em que n é  o número de elétrons que ocupam a camada 4f), que acontece na 
maioria das TR, a trivalência em termos desta configuração necessariamente não é 
esperada. Desta forma os elementos em que o nível 5d se encontra vazio (exceto o 
Ce, o Gd, e o Lu) o estado trivalente envolve a remoção de um elétron em 4f. Tendo 
em conta a estabilidade do estado tri positivo, segue-se que, nestes casos, um dos 
elétrons da camada 4f se acha “fracamente” ligado e comporta-se semelhantemente 
a um elétron 5d, ou seja, a remoção de um elétron da camada 4f requer 
praticamente a mesma energia que um elétron da camada 5d (OHLWEILER, 1971).  
Dessa forma dois elétrons do nível 6s e um dos elétrons do nível 4f são removidos, 
mas os elétrons dos níveis mais externos 5s e 5p mantêm-se inalterados. Como 
consequência, o restante dos elétrons de 4f é protegido da perturbação de campos 
externos (LEE, 1999). Como exemplo pode ser citado o Cério (3+) que perde os três 
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elétrons das camadas mais externas 6s e 5d, e o neodímio (3+) que perde dois 
elétrons da camada 6s e um da camada 4f. (MARTINS, 2009).   
Dos estados de oxidação, o (3+) é o mais comum da grande maioria dos 
compostos de terras raras, sendo ainda o mais estável termodinamicamente. Este 
estado de oxidação (3+) não depende apenas da configuração eletrônica, mas 
também devido ao balanço entre as energias de ionização, reticular, de ligação e de 
solvatação para o caso de soluções. O estado (2+), embora notado para todos os 
elementos nos haletos binários, é pouco comum em solução e em complexos, 
devido à fácil oxidação para o estado de oxidação (3+). O único lantanídeo no 
estado de oxidação (4+) que é suficientemente estável em solução aquosa é o íon 
Cério (Ce4+), podendo ser encontrado neste estado tetravalente em alguns 
compostos com alto poder oxidante. Neodímio (Nd), Praseodímio (Pr) e Térbio (Tb) 
também são encontrados no estado (4+), mas são todos instáveis em solução. 
Podem ser obtidos unicamente como sólidos, na forma de fluoretos, ou de óxidos 
(podem ser não estequiométricos) (MARTINS, 2005). 
Figura 1.4 - Diagrama de níveis de energia de íons terras raras 3+ e as emissões conhecidas na 
literatura. Os comprimentos de onda das emissões estão em unidades de µm. As setas 




Cada linha da Figura 1.4 equivale a um nível de energia de determinado íon. 
Estas linhas são nomeadas por uma letra maiúscula equivalente ao momento 
angular orbital (L), um sobrescrito que representa o momento angular de spin (S), e 
o subscrito que configura o momento angular total (J). 
Assim, a fórmula genérica é dada por SLJ. A linha inicial é chamada de nível 
fundamental, que corresponde à energia zero, nela estão os elétrons 4f. Quando 
doamos energia para um íon TR, é possível que os elétrons do nível de energia 
mais baixa (estado fundamental) absorvam esta energia doada e “subam” para 
níveis de maior energia (HASEGAWA, 2004; MARTINS, 2009). 
Em função de suas propriedades luminescentes, os íons TR3+são classificados 
classicamente em quatro grupos (WANG, 2005; DIAS, 2013): 
1) Gd3+ (4f7): por apresentar a subcamada 4f7 semipreenchida e por isso mais 
estável, o primeiro nível excitado, 6P7/2, apresenta energia cerca de 32000 cm
-1 
(~312 nm) acima de seu nível fundamental, 8S7/2. Esta característica torna este 
íon um padrão para estudar as propriedades luminescentes de sistemas 
semelhantes com o intuito de obter informações espectroscópicas de estados de 
transferência de carga, estados tripletos, entre outros. 
 
2) Y3+ (4d0), Sc3+ (3d0), La3+ (4f0) e Lu3+ (4f14): não mostram a propriedade 
luminescente por não terem elétrons opticamente ativos; são íons que 































seus compostos de forma geral apresentam baixa intensidade de   
luminescência, pois as pequenas diferenças de energia entre seus níveis 
eletrônicos favorecem processos de decaimentos não-radiativos através de 
acoplamentos com os  modos vibracionais dos ligantes (ZHANG, 2007). 
 
 4)Sm3+ (4f5), Eu3+ (4f6), Tb3+ (4f8) e Dy3+(4f9): a diferença de energia considerável 
entre os níveis eletrônicos excitados e fundamentais destes íons corresponde à 
energia da radiação visível, podendo assim apresentar alta intensidade de 
luminescência na região do visível. 
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Os íons terras raras também podem apresentar as transições inter- 
configuracionais 4fn-1-5d. Por exemplo, os íons TR (Sm2+; Eu2+; Tm2+ e Yb2+) e os 
íons TR3+ que tem tendência a oxidar, como Ce3+, Pr3+ e Tb3+ apresentam essas 
transições na região do UV-Vis.  
Diferentemente das transições 4f-4f, as transições 4f-5d são permitidas pela 
regra de Laporte (possuem alta intensidade de absorção e emissão), além de 
tempos de vida muito curtos, variando de nanosegundos (Ce3+, permitida por spin, 
ΔS=0) a microssegundos (Eu2+ e Tb3+). 
Como os orbitais 5d são mais externos, sofrem maior desdobramento por 
influência do campo ligante, seus espectros  apresentam bandas largas devido ao 
acoplamento vibracional e sofrem forte efeito nefelauxético (expansão de nuvem - 
evidência indireta que os elétrons são compartilhados entre ligante e metal em um 




A propriedade de luminescência é a que alguns compostos possuem de 
converter certos tipos de energia em emissão de radiação eletromagnética, 
resultante da excitação dos átomos, moléculas e cristais (BOTELHO, 2013). A 
radiação eletromagnética emitida por um material com propriedade luminescente 
ocorre normalmente na região do visível, mas também pode ocorrer na região do 
ultravioleta e do infravermelho.  A luminescência é verificada em todas as fases da 
matéria (gás, líquido e sólido), tanto para compostos orgânicos como para 
inorgânicos (DA MOTTA, 2008). Na natureza, a luminescência é um fenômeno 
físico/químico que pode se manifestar das mais variadas maneiras, dependendo 
essencialmente do tipo de energia responsável pelo processo de excitação 
eletrônica (SCZANCOSKI, 2011). Os tipos de luminescência e respectivas origens 






Tabela 1.2 - Tipos de luminescência e respectivas origens da energia de excitação. (Adaptado de 
Sczancoski, 2011). 




Catodo luminescência Feixe de elétrons de alta energia 
Eletroluminescência Tensões elétricas 
Fotoluminescência Fótons 
Quimio luminescência Reações químicas 
Termoluminescência
 
Termicamente estimulada por outra fonte de energia 
 
Materiais luminescentes (como o Molibdato de cálcio) são chamados de 
fósforos. Esses materiais luminescentes são constituídos por uma rede cristalina 
(hospedeira) e um centro luminescente, que é o ativador. Materiais com 
propriedades luminescentes geralmente emitem radiação eletromagnética na região 
do visível (MARTINS, 2005). 
A fim de compreender melhor como ocorre a excitação eletrônica em sólidos, 
é necessário pontuar sobre os diferentes níveis de energia. 
O modelo dos orbitais atômicos esclarece que um átomo isolado tem estados 
quânticos estacionários caracterizados por níveis de energia discretos e 
quantizados, correspondendo a quatro orbitais (s, p, d e f). Obedecendo ao Princípio 
de Exclusão de Pauli, em um átomo com muitos elétrons, o estado fundamental 
pode ser encontrado quando os vários elétrons são distribuídos nos níveis de menor 
energia possível. Cada estado orbital comporta dois elétrons de spins opostos 
(SCZANCOSKI, 2011). 
No estado sólido os átomos são numerosos e muito próximos em células 
unitárias, as quais se repetem infinitamente. Essa característica causa uma 
perturbação nos níveis de energia dos átomos, isto é, ao aproximarmos um número 
elevado de átomos, terá então um grande número de níveis energéticos próximos 
uns dos outros formando uma banda de energia quase contínua. (REZENDE, 2004; 
SCZANCOSKI, 2011). 
Os condutores possuem uma elevada condutividade eletrônica, esta alta 
condutividade pode ser causada devido ao preenchimento parcial da banda de 
valência (BV) ou por causa de uma sobreposição existente entre a banda de 
valência (BV) totalmente preenchida e a banda de condução (BC) vazia. Neste 
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sentido, existe um grande número de elétrons livres disponíveis para as 
propriedades de condução, mesmo a temperatura ambiente.  
Em um semicondutor, a BV (totalmente ocupada) e a BC (vazia) estão 
ligeiramente separadas por uma região proibida conhecida como band gap. 
Posteriormente a etapa de excitação, para que elétrons deixem os estados 
localizados próximos ao topo da BV e passem a ocupar aqueles situados na BC é 
necessário que consigam superar a energia de band gap (Egap). Um exemplo de 
semicondutor intrínseco (puro, sem dopante, em seu estado natural) é o Silício 
(Egap ≈ 1,12eV) (DESHPANDE,  2007; SCZANCOSKI, 2011). 
Um modelo esquemático das bandas eletrônicas de condutores, 






Figura 1.5 - Modelo esquemático das bandas eletrônicas de condutores, semicondutores e isolantes 
adaptado de DESHPANDE, 2007 
 
Exemplo de Semi 










 - 5.6 e.V. 




–nula ou muito baixa 
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Dentre os diversos tipos de luminescência o que vem despertando um grande 
interesse é a fotoluminescência por abranger tanto a fluorescência como a 
fosforescência. Estes processos podem ser distinguidos pelo tempo decorrido entre 
a emissão e a excitação. Na fluorescência, a energia responsável pela transição 
eletrônica não envolve uma mudança de spin (estado fundamental singleto para 
estado excitado singleto), resultando em estados excitados com curto tempo de vida 
(<10-5s) (BOTELHO, 2013). Por outro lado, uma mudança de spin eletrônico (estado 
triplete) acompanha as emissões fosforescentes, as quais apresentam um maior 
tempo de decaimento ou tempo de vida (10-4s) (TRANQUILIN, 2009). A 
fotoluminescência ocorre em comprimentos de onda maiores que os da radiação de 
excitação (HOLLER et. al., 2009). 
Esta propriedade óptica (luminescência) é frequentemente observada em 
materiais semicondutores. De modo geral, após a excitação mediante a absorção 
de fótons, os elétrons provenientes da banda de valência não se encontram por 
muito tempo nos estados de menor energia situados na banda de condução. 
Durante a etapa de decaimento, a recombinação de elétrons pode ser de duas 
maneiras: não radiativa ou radiativa.  
A recombinação não radiativa ocorre quando o intervalo entre os níveis de 
maior energia é pequeno, convertendo então parte da energia eletrônica em 
energia térmica para a rede cristalina via excitação de fônons. E quando há um 
grande afastamento dos estados energéticos como em transições do tipo banda-
banda, as recombinações radiativas podem predominar por meio da liberação 
parcial quantizada da energia eletrônica sob a forma de fótons (HAWKES et al., 
2007). A Figura 1.6 demonstra o processo de excitação e emissão existentes 
durante a fotoluminescência de um material qualquer. Devemos levar em 




Figura 1.6 - Modelo esquemático das recombinações envolvidas nas emissões de 
fotoluminescência (LUMB,1978). 
Na Figura 1.6, E0 corresponde à energia do estado fundamental e os níveis 
de energia de E1 a E5 simbolizam os estados excitados. Às baixas temperaturas, na 
ausência de uma energia de excitação, só o nível E0 é ocupado. Após a excitação, 
elétrons são ativados para um nível superior dependendo da energia cedida. No 
exemplo da Figura 1.6 o elétron foi ativado ao nível E5. Os intervalos de energia 
entre os níveis adjacentes de E2 ao E5 não são grandes, enquanto que o intervalo 
entre E2 e E1 é amplo. Quando o decaimento destes elétrons ocorrerem do estado 
E5, mais excitado, para o E4 nível adjacente mais próximo, onde temos um intervalo 
de energia menor, ocorrerá um processo de decaimento não radiativo onde a 
energia será espalhada pela vibração e/ou aquecimento da rede cristalina do 
material. O decaimento não radioativo pode ser visto na Figura 1.6 entre os níveis 
E4 para E3 , E3 para E2 e E5 para E4. Quando temos um decaimento radioativo, 
teremos um grande intervalo de afastamento entre o estado excitado e o estado de 
menor energia para a ocorrência da irradiação de um fóton. O processo pode ser 




Na Figura 1.7 é apresentado o Diagrama de Jablonski. Nele estão 
representados os seguintes estados eletrônicos encontrados em material hipotético 
semelhante aos apresentados neste trabalho: singleto fundamental (S0), primeiro 
singleto excitado (S1), segundo  singleto excitado (S2) e tripleto excitado (T1). Em 
cada um destes estados eletrônicos pode existir vários subníveis que representam 
estados vibracionais diferentes (SKOOG, 2002; BOTELHO, 2013). 
Figura 1.7 - Diagrama de Jablonski de nível de energia para um sistema fotoluminescente. 
S0 (singleto fundamental), S1(primeiro singleto excitado), S2 (segundo singleto excitado) e 
T1(tripleto excitado) (SKOOG, 2002). 
 
Duas formas radiativas são demonstradas na figura 1.7: A fluorescência e a 
fosforescência. Ambas são de decaimento de elétrons excitados com envolvimento 
de liberação de fótons. Contudo, existem outras formas de transições não radiativas, 
também apresentadas na mesma figura: relaxação vibracional, conversão interna e 
o cruzamento de intersistemas (BOTELHO, 2013). 
A relaxação vibracional consiste na dissipação da energia entre sítios 
vizinhos. Na conversão interna ocorre o cruzamento de estados com mesma 
multiplicidade, assim os níveis vibracionais de um estado eletrônico de mais 
baixa energia se superpõem aos níveis vibracionais de outro estado eletrônico 
de maior energia para o qual o elétron foi excitado. Com isso, o elétron pode 
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decair para o estado eletrônico de menor energia, sem emitir radiação através 
da dissipação de energia entre sítios vizinhos. Já, no cruzamento de 
intersistemas ocorre o cruzamento entre estados eletrônicos de diferentes 
multiplicidades. Como acontece na conversão interna, a probabilidade de 
cruzamento de intersistemas é aumentada se os níveis vibracionais dos dois 
estados se sobrepõem (SKOOG, 2002; BOTELHO, 2013). 
1.4.1 Modelos de Estruturas de Bandas 
 
Os modelos de Estruturas de Bandas, que de alguma forma parecem 
esclarecer melhor os processos que ocorrem durante a emissão fotoluminescente, 
quanto a origem de fotoluminescência em semicondutores, são descritos abaixo. A 
Figura 1.8 traz a Representação esquemática dos modelos de Blasse(a), Korzhik,(b) 
Leonelli (c) e de Banda Larga (d). 
A) Modelo de Korzhik: Korzhik assumiu a existência de estados 
localizados na região proibida devido aos defeitos estruturais inerentes 
ou às impurezas dentro da rede cristalina. Estes níveis de energia 
intermediários (buracos) podem capturar ou prender elétrons 
(armadilhas) durante as etapas de transição eletrônica. Pode-se dizer 
que é uma modificação do modelo proposto por G. Blasse (KORZHIK et 
al., 1996; SCZANCOSKI, 2011). 
 
B) Modelo de Leonelli: Considerou a polarização da rede cristalina. Este 
pesquisador propôs que durante a excitação, os movimentos dos elétrons 
seriam capazes de interagir com os átomos constituintes do cristal, 
deformando-o estruturalmente (efeito polaron). Como resultados, estados 
intermediários poderiam ser criados dentro do band gap. Contudo, os 
elétrons livres existentes nos níveis de menor energia da banda de 
condução poderiam ser atraídos eletrostaticamente pelos buracos 
(comportando-se como uma carga positiva) dos estados desocupados, 
levando ao desenvolvimento de éxcitons (par elétron-buraco ligado). 
Como todos os éxcitons são inconstantes em relação ao processo de 
recombinação, as energias da extinção dos pares elétron-buraco auto- 




C) Modelo de Blasse: é baseado na transição direta de elétrons da banda 
de valência para a banda de condução, onde o processo de decaimento é 
acompanhado de recombinações não radiativas bem como radiativas. A 
princípio este modelo não explicava a procedência das emissões 
fotoluminescentes de banda larga observadas em vários tipos de materiais 
(BLASSE, 1994; SCZANCOSKI, 2011).  
D) Modelo de Banda larga: Esse modelo propõe a existência de níveis 
intermediários entre a banda de valência e a banda de condução devido a 
defeitos pontuais, tais como vacâncias de oxigênio e distorções na rede. 
Os elétrons que ocupam os níveis intermediários já estão no estado 
excitado (singlete ou triplete) e durante o processo de absorção do fóton 
existe uma promoção desses elétrons para níveis de energias diferentes. 
A volta desses elétrons ao nível inicial de energia (estado fundamental) a 
partir do decaimento radiativo ocasiona a emissão fotoluminescente 











Figura 1.8 - Representação esquemática dos modelos de Blasse(a), Korzhik,(b) Leonelli (c) e de 
Banda Larga (d) (BOTELHO, 2013; BLASSE, 1994; KORZHIK, et al., 1996; LEONELLI, 1986; 
SANTOS, 2007) 
 
1.4.2 Materiais cristalinos e amorfos 
 
Segundo CALLISTER, 2014: “Materiais sólidos podem ser classificados de 
acordo com a regularidade com que átomos ou íons se arranjam entre si. Um 
material cristalino é um no qual átomos estão situados numa disposição repetitiva ou 
periódica ao longo de grandes distâncias atômicas; isto é, existe uma ordenação de 
grande alcance tal que na solidificação, os átomos se posicionarão entre si num 
modo tridimensional repetitivo, onde cada átomo está ligado aos seus átomos 
vizinhos mais próximos. Todos os metais, muitos materiais cerâmicos, e certos 
polímeros formam estruturas cristalinas sob condições normais de solidificação. 
 Para aqueles que não se cristalizam, não existe esta ordenação atômica de 
longo alcance; estes materiais são chamados de não cristalinos ou amorfos” 
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Ainda temos a ordem de curto alcance, onde os átomos estão ordenados em 
relação aos seus vizinhos, mas não ao longo de grandes distâncias atômicas. 
1.4.3 Ordem e desordem estrutural 
 
O modelo de banda larga subentende na ordem-desordem estrutural dos 
clusters (grupos moleculares) a curto, médio ou longo alcance. Os compostos 
altamente desordenados (amorfos) podem exibir algum grau de organização local 
ou de curta distância, respeitando a coordenação dos átomos com seus vizinhos. 
Quando há uma ligeira alteração na posição de equilíbrio dos átomos de um cluster 
(distorção de ângulos diedros), dizemos que há uma desordem a média distância. A 
ordem a longo alcance é próprio de materiais cristalinos, onde se verifica um 
elevado grau de periodicidade no arranjo tridimensional da rede cristalina (COSTA, 
2009). Conforme é encontrado na literatura, o fenômeno da fotoluminescência está 
diretamente ligado ao grau de ordem-desordem estrutural no material. Em estudos 
de alguns materiais cerâmicos não se observou a fotoluminescência em estruturas 
totalmente ordenada ou totalmente desordenada e desta forma, para ocorrer o 
fenômeno seria necessário que o material possua certo grau de ordem-desordem 
(DE FIGUEIREDO et al., 2007; FREITAS, et al., 2005). 
 A ordem de um sólido está relacionada à sua reciprocidade de forma 
isotrópica e/ou anisotrópica a curta, média e longa distância, sendo que cada uma 
liga-se a um grau de ordenamento do material (SOUZA et al., 2006; MOREIRA 
2010). Nos compostos altamente desordenados (amorfos) é possível observar 
apenas ordem local ou a curto alcance. Nestes sistemas, a repetição de sua 
estrutura cristalina tem alcance limitado a poucas celas unitárias, impedindo que se 
estabeleça uma ordem bem definida para este material a longo alcance, conforme 
verificado por SOUZA e colaboradores (2006) para sistemas desordenados.  
 MARQUES, e colaboradores (2010), verificaram a dependência da emissão 
fotoluminescente com a ordem-desordem dos pós de CaMoO4 obtidos através do 
método do precursor polimérico. Segundo os autores citados, a emissão 
fotoluminescente dos pós desordenados está associada à vacância de oxigênio, o 
que leva a novos níveis na região proibida do band gap. Já, a emissão 
fotoluminescente dos pós ordenados de CaMoO4 foi atribuída a ligeiras distorções 
do tetraedro [MoO4]. Nesta mesma ocasião, sintetizaram cristais de CaMoO4 pelo 
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método de coprecipitação processado pelo sistema hidrotermal/solvotermal assistido 
por micro-ondas. Nesse material estudaram o efeito das diferentes proporções de 
solventes (água/etilenoglicol) no crescimento desses cristais e nas suas 
propriedades fotoluminescentes. Esses autores concluíram que a emissão 
fotoluminescente está ligada às distorções no tetraedro [MoO4],distribuição de 
tamanho de cristal, orientação cristalográfica e à sua morfologia (MARQUES et al., 
2010). 
Os trabalhos descritos anteriormente mostram que o mesmo material obtido 
por métodos diferentes pode apresentar mudanças em suas propriedades ópticas, e 
que o estudo da ordem/desordem da distribuição de tamanho, da orientação 
cristalográfica e da morfologia pode levar a um melhor entendimento dessas 
propriedades. 
 
1.5 Diodo emissor de luz (LED) 
 
LEDs são dispositivos eletrônicos que surgiram na década de 1960 e tem 
como princípio de funcionamento a eletroluminescência, emitindo luz através da 
combinação de elétrons e lacunas. LEDs operam na faixa do visível, ultravioleta e 
infravermelho sendo que inicialmente eles eram utilizados em iluminação indicativa, 
porém com o desenvolvimento de LEDs de maior potência e com maior 
luminosidade foi possível utilizá-los em uma ampla faixa de aplicações (MIRANDA, 
2009; PINHEIRO 2014). 
Dentre os diversos dispositivos emissores de fotoluminescência, um que tem 
bastante interesse dentro do atual trabalho são os diodos emissores de luz (LED), 
onde o uso de Molibdato de Cálcio dopado tem potencial para melhorar as 
qualidades fotoluminescentes deles.  
Os diodos são produzidos se empregando materiais semicondutores (por 
exemplo, o silício) aos quais são adicionadas diferentes impurezas, mediante 
processo chamado de dopagem. 
Quando a matriz é baseada no silício ou outro elemento com configuração 
eletrônica semelhante, a dopagem com átomos de elementos do grupo III produz o 
semicondutor do tipo positivo (p). Se a dopagem for realizada com átomos de 
elementos do grupo V, o semicondutor obtido é chamado do tipo negativo (n). Essas 
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dopagens promovem um aumento da condutividade do semicondutor, devido ao 
aparecimento de lacunas (deficiência de elétrons) no cristal dopado p e ao 
aparecimento de elétrons livres no cristal do tipo n (FONSECA, 2004; PONTES, 
2014). 
Quando se unem cristais dos tipos p e n, forma-se a junção p-n. Dessa forma, 
os elétrons livres do cristal do tipo n, que estiverem próximos da junção, 
ocasionalmente passarão para o lado p, onde serão capturados pelas lacunas, 
fazendo recombinação. Esta recombinação irá acontecer à totalidade dos elétrons e 
lacunas próximas da junção, formando pares de íons próximos da junção. Isto se 
transformará em uma coluna de íons positivos do lado N e uma coluna de íons 
negativos do lado P. Camada de depleção é o nome dado ao local ao redor da 
junção onde se encontram esses íons. Como a camada é ionizada, cria-se uma 
DDP na junção chamada barreira de potencial. (PONTES, 2014). 
Os LEDs são dispositivos onde a luz é emitida pela passagem de corrente 
elétrica nos materiais semicondutores permitindo que ocorra a recombinação de 
elétrons livres do material do semicondutor N com as lacunas em abundância do 
tipo P, proporcionando a movimentação em direção à junção P-N do diodo. 
Eletroluminescência é o nome pelo qual este fenômeno ficou conhecido, que é a 
emissão de luz por estímulo elétrico. O componente mais importante de um LED é o 
chip semicondutor responsável pela geração de luz e o funcionamento está 












O uso de LED apresenta muitas vantagens quando comparados com as 
lâmpadas convencionais: alto brilho e intensidade, elevada eficiência, baixa tensão 
de operação (permitindo o uso de baterias, coletores solares, dínamos, etc.), 
acendimento instantâneo, imunidade às vibrações (grande robustez física), elevada 
vida útil (até 50.000 horas), a sua intensidade luminosa pode ser facilmente 
controlada (dimerização), são compactos e de fácil controle óptico (existem várias 
opções de lentes externas que podem ser acopladas ao LED), etc. Antigamente, 
como principal desvantagem, o alto custo se destacava além necessidade de maior 
conhecimento técnico para sua aplicação (PINHEIRO, 2014). Hoje os preços são 
mais acessíveis devido à massificação e sua aplicação na forma de lâmpadas é 
relativamente simples, sendo necessário um conhecimento técnico em outras 
aplicações específicas. 
Os LEDs são usados como componentes eletroeletrônicos em vários produtos 
comercialmente disponíveis, tais como: televisão, produtos de microeletrônica como 
sinalizador de avisos, relógios digitais, controles, câmeras, monitores, notebooks, 
telefones celulares, etc. Além disso, são usados em comunicações, serviços 
médicos, sinalização e iluminação em geral. A partir da diminuição dos custos de 
produção e elevação dos níveis de eficiência luminosa, começaram a ser utilizados 
em instrumentações analíticas (KRAMES et al., 2007; AOYAMA, 2008; PINHEIRO, 
2014). 
Os LED disponíveis comercialmente não se limitam apenas a regiões do visível, 
mas também cobrem as regiões do ultravioleta e do infravermelho próximo 
(O´TOOLE, 2008). 
Diodos brancos emissores de luz (WLEDs), quando comparados a fontes de luz 
convencionais tem chamado a atenção devido a fatores como: alta eficiência, longa 
vida útil, economia de energia, a estabilidade, a favor do meio ambiente, não 
poluente e têm potencial de aplicação em muitos campos tais como dispositivos 






1.6 Morfologia do CaMoO4 
 
A estrutura, composição, forma e tamanho das partículas, determinam as 
propriedades físicas e químicas de qualquer material (LUO et al., 2007a; LUO et al., 
2007b; SCZANCOSKI, 2011). Portanto, procurar conhecer sobre como são 
formadas, quais os mecanismos de crescimento, morfologia, entre outros itens 
importantes referentes às partículas (grãos e cristalitos) torna-se importante nos 
estudos de diversos materiais e em particular do molibdato de cálcio (CaMoO4), por 
ser o material que neste trabalho estudamos. A morfologia do CaMoO4 puro e 
dopado, será discutida no item 4.2. (Microscopia Eletrônica de Varredura). 
 
1.6.1 Forma dos grãos 
 
Podemos explicar as diferentes formas de grãos por fatores existentes nas 
rotas escolhidas, tais como: a modificação do método de síntese (Solvotermal, MPC, 
hidrotérmico acoplado por micro-ondas, etc.) o uso de vários solventes em 
proporções diferentes (WANG et al., 2009; BOTELHO, 2013; YANG et al., 2011), 
temperatura e o pH do meio reacional (MARQUES et al., 2010) sendo estes os 
fatores mais encontrados na literatura (SOUSA, 2014); (MARQUES et al., 2010).  
Na Figura 1.10, temos algumas imagens de MEV de diferentes formas de grãos 
do CaMoO4 puro, onde se discute a influência de solventes. Na figura 1.11, são 
apresentadas micrografias de CaMoO4 nano-octaédricos obtidos por um processo 
hidrotérmico acoplado por micro-ondas. 
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Figura 1.10 - Imagens de MEV obtidos do CaMoO4 (esquerda imagem ampliada, direita imagem 
aproximada), (a,b) produzido a partir do Na2MoO4 como fonte de Mo, (c,d) CaMoO4 obtidos da 
proporção solvotermal água/etilenoglicol (3:2),, com núcleos vazios (ocos) (e,f) CaMoO4 produzidos 
com variação de solvente água/n,n-dimetilformaldeido (2:3) e (g,h) solvente água/n,n-







Figura 1.11 - Micrografias FEG-SEM de CaMoO4 nano-octaedros e formas aglomeradas (micro 
conjuntos) orientados obtidos por um processo hidrotérmico acoplado por micro-ondas com 
temperatura de processamento 120 º C, sendo (a, b) 30 min, (c, d) 60 min. (SOUSA, 2014). 
 
A Figura 1.12 retrata molibdato de cálcio dopado com disprósio sintetizado 
por reação do estado sólido, no trabalho em que GAO e colaboradores (2011) e 
SOUSA (2014) relatam que as amostras aglomeraram na rota escolhida, indicando 
que a temperatura de tratamento térmico possui uma influência importante sobre a 
cristalinidade e crescimento de grão. 
 
Figura 1.12 - Imagens de MEV de CaMoO4:Dyx , onde (a) apresenta o composto sem dopagem,(b) 
0,025 mols de Dy
3+
Adaptado de  SOUSA (2014). 
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1.6.2 Mecanismos de crescimento de grãos 
 
É necessário que as etapas de nucleação e crescimento ocorram 
separadamente para poder garantir a formação de partículas monodispersas e 
com formas bem definidas. Entretanto, na maioria das vezes, isto é uma tarefa 
difícil por causa da natureza do composto ou por causa das condições 
experimentais peculiares de cada rota de síntese (BUSCHOW, 2006; PARK et 
al., 2007; SCZANCOSKI, 2011). 
A formação de partículas capazes de crescerem espontaneamente em 
partículas maiores em uma fase sólida mais estável leva o nome de nucleação. 
Núcleos são as primeiras partículas e podem se formar a partir de partículas 
sólidas e/ou impurezas já presentes no sistema através do processo chamado de 
nucleação heterogênea ou ainda podem ser formadas espontaneamente pelo 
processo conhecido por nucleação homogênea (NETO, 2016). 
Em uma solução, a formação de materiais abrange duas etapas distintas: a 
nucleação e o crescimento dos núcleos. Apenas quando a solução se torna 
supersaturada ocorre nucleação formando os primeiros núcleos que irão crescer. 
Assim, após a nucleação, algumas partículas não crescem o suficiente até atingir 
o raio crítico (r*) e tem a propensão a solubilizar no meio e depositar sobre 
partículas maiores. Esse fenômeno é conhecido como envelhecimento de 
Ostwald (Ostwald’s ripening) (KALINKE, 2014). 
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A dependência da energia livre da partícula (Gnúcleo) é um parâmetro que 
contém o aporte da energia superficial (Gsup) e volumétrica (Gvol). As duas 
variam com o raio. Assim, as partículas tendem a crescer acima do raio crítico 
(estabilidade do núcleo) quer por coalescência ou mediante envelhecimento de 
Ostwald (Ostwald’sripening) (KALINKE, 2014). A Figura 1.13 demonstra a 
dependência da energia de crescimento do núcleo com o raio. 
Figura 1.13 - Dependência da energia de crescimento do núcleo com o raio (KALINKE, 
2014). 
O crescimento das partículas em suspensão pode ocorrer por três 
possibilidades, segundo as teorias mais aceitas: envelhecimento de Ostwald 
(Ostwald ripening), agregação/coalescência ou ambos. No processo de 
envelhecimento de Ostwald, ocorre a dissolução e cristalização. Partículas dos 
reagentes com raio menor que o raio termodinâmico, onde se configura uma 
solução não saturada, levam mais tempo para dissolver-se. Já as outras partículas 
com raios maiores que o raio termodinâmico, o que configura uma solução 
supersaturada, apresenta crescimento dependente das menores. O crescimento de 




são mais estáveis (termodinamicamente) que os menores, ainda que não seja um 
processo favorável cineticamente. O segundo mecanismo é relativo à coalescência 
ou agregação, onde a água absorvida da síntese promove a auto adesão de 
partículas originando problemas de aglomeração (attachment oriented ) (PIMENTA, 
2010; MARQUES et al., 2010; SOUSA, 2014) . A Figura 1.14 demonstra os 
mecanismos de crescimento de cristais acima descritos. 
 
Figura 1.14 - Processos de crescimento de partículas – (SOUSA, 2014). 
 
A cristalização ocorre quando íons se unem compondo as células unitárias 
representando assim a unidade fundamental do cristal. Os conjuntos de células 
unitárias que apresentam estruturas periodicamente organizadas e a longo alcance, 
caracterizam um composto cristalino (SHACKELFORD, 2008; PADOVINI, 2013). A 





Figura 1.15 - Organização de uma célula unitária (CALLISTER, 2014). 
 
1.6.3 Cristalito e materiais nanoestruturados 
 
Em materiais conhecidos como cristalinos, os átomos apresentam distâncias 
e ângulos das suas ligações bem definidos. Assim, a posição relativa entre os 
átomos é repetida de forma ordenada ao longo do cristal e, desta forma, possuem 
configuração atômica com ordem de longo alcance. Estes materiais são divididos 
em submicrométricos e nanocristalinos (GUSATTI, 2010). 
 Os materiais submicrométricos são constituídos por cristalitos com tamanho 
variando entre 100 e 300 nm. Os materiais formados por cristalitos, com tamanho 
menor que 100 nm, são chamados de materiais nanoestruturados ou nanocristalinos 
(GLEITER, 2000; GUSATTI, 2010). O cristalito é definido como um domínio 
coerente de difração e representa, geralmente, a fração de uma partícula, podendo, 
porém, atingir o tamanho de uma partícula. A limitação destes domínios coerentes é 
devido à presença de imperfeições superficiais de natureza estrutural decorrente de 
uma variação no empilhamento dos planos atômicos. Os materiais nanoestruturados 
podem ser policristalinos, constituídos por vários cristalitos, ou monocristalinos, com 
apenas um cristalito por partícula (IFEACHO, 2008; GUSATTI, 2010) 
A busca pela obtenção dos materiais nanocristalinos aumentou 
expressivamente nos últimos anos em função das interessantes propriedades que 
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estes materiais exibem com a redução do tamanho até a escala nanométrica (NAN 
et al., 1999). Estas novas propriedades surgem porque muitas delas dependem da 
microestrutura do sólido, isto é, da composição química, do arranjo dos átomos 
(estrutura atômica) e do tamanho do sólido em uma, duas ou três dimensões 
(GLEITER, 2000; GUSATTI, 2010). 
A Figura 1.16 
ilustra a formação dos 










Figura 1.16 - A formação estrutural dos sólidos (MACHADO,2011; JENKINS e SNYDER, 1996). 
 
A literatura comumente mostra que a estrutura Scheelita é um potencial 
candidato a uso em materiais onde a luminescência é esperada. Esta propriedade é 
essencial para os objetivos deste trabalho. Trabalhos como o de PATRA, 2002, 
verificaram que a intensidade média da luminescência depende da estrutura do 
cristal, do tamanho da partícula entre outros.  Assim, discutir sobre a estrutura 
Scheelita, tamanho dos grãos, métodos de síntese, entre outros, e compreender a 
relação entre eles e a propriedade de luminescência, bem como verificar através 
dos resultados das caracterizações se o material desenvolvido pode ser utilizado 
como WLED, ou outro uso que as propriedades luminescentes permitam, torna-se 





2.1 Objetivos gerais: 
 
Sintetizar e caracterizar molibdatos de cálcio através do método de 
polimerização de complexos. 
2.2 Objetivos Específicos: 
 
• Sintetizar e caracterizar molibdatos de cálcio puros e dopados com terras 
raras: Ce3+, Tb3+ e Eu3+ 
• Avaliar a propriedade fotoluminescente destes fósforos cerâmicos e sua 




3. Materiais e Métodos 
 
3.1 Síntese do CaMoO4 puro e dopado. 
 
 Para a obtenção do material cerâmico CaMoO4 desta dissertação se utilizou o 
Método de Polimerização de Complexos (MPC). Para isto, inicialmente foi preparada 
a solução aquosa precursora utilizando o trióxido de molibdênio (Mo) e ácido cítrico 
(AC), numa proporção molar de 6(AC):1(Mo), formando os complexos metálicos. 
Esta solução é homogeneizada numa temperatura de aproximadamente 80 °C 
utilizando-se agitador magnético com aquecimento. 
 Posteriormente, o contra-íon é adicionado, ou seja, a fonte de cálcio; em 
seguida adiciona-se o dopante (Ce3+, Tb3+ e/ou Eu3+), mantendo-se a agitação e o 
aquecimento (~80 °C) até total dissolução. 
O Molibdato de cálcio foi dopado de cinco formas diferentes, sempre em 
relação a molaridade do cálcio: com 1% em mol de Cério (Ca0.99 Ce0.01MoO4),  1% 
em mol de Térbio (Ca0.99Tb0.01MoO4), 1% em mol de Európio (Ca0.99Eu0.01MoO4), 
com 0,33% em mol de cada uma das três terras raras 
(Ca0.991Eu0.0033Tb0.0033Eu0.0033MoO4 - aproximadamente 1% molar no total de 
dopagem) e com 1% em mol de cada uma das três terras raras 
(Ca0.97Eu0.01Tb0.01Eu0.01MoO4 - 3% molar no total de dopagem). Após a completa 
homogeneização dos íons é adicionado o etilenoglicol na proporção de ácido 
cítrico/etileno glicol (AC/EG) de 60/40 (em massa). A solução permaneceu sob 
agitação e aquecimento constante para promover a reação de poliesterificação e 
evaporação do excesso de água, resultando em uma resina polimérica transparente. 
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Esta resina polimérica foi degradada a 350°C para promover a degradação 
parcial do polímero, através da pirólise, e a consequente formação dos pós 
cerâmicos. O tratamento térmico promove sua degradação, gerando um material 
polimérico semi-degradado expandido chamado de puff. Após a obtenção do puff, a 
resina é desagregada utilizando-se almofariz e pistilo. São separadas seis frações 
deste material (pó) e cada uma tratadas termicamente em seis diferentes 
temperaturas de tratamento: 400, 500, 600, 700, 800 e 900 °C, com taxa de 
aquecimento de 5°C por minuto por duas horas. Após o tratamento térmico se 
obtêm o pó cerâmico, podendo ser um material nanoestruturado. A descrição dos 
materiais sintetizados e os códigos utilizados neste trabalho são apresentados na 
Tabela 3.1. A figura 3.1 apresenta um fluxograma resumido do Método de 
Polimerização de Complexos (MPC). 
 







Tabela 3.1 – Códigos do Molibdato de cálcio puro e dopado com terras raras 
Material Código correspondente 
Molibdato de Cálcio dopado com 1% de Cério Ca0,99Ce0,01MoO4 
Molibdato de Cálcio dopado com 1% de 
Európio 
Ca0,99Eu0,01MoO4 
Molibdato de Cálcio dopado com 1% de Térbio Ca0.99Tb0.01MoO4 
Molibdato de Cálcio co-dopado com 0,33% de 
Európio, 0,33% de Térbio e 0,33% de Cério 
(total de aproximadamente 1% molar de 
dopagem) 
Ca0,991Eu0.0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 
Molibdato de Cálcio co-dopado com 1% de 
Európio, 1% de Térbio e 1% de Cério (total de 
3% molar de dopagem). 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Eu0,01MoO4 
Molibdato de Cálcio (sem dopantes) CaMoO4 
3.2  Técnicas de caracterização 
 
Nesta seção, são apresentadas as técnicas utilizadas a fim de caracterizar os 
pós-cerâmicos de CaMoO4 puro e dopados e os detalhes dos equipamentos. 
 
3.2.1 Difração de raios x 
 
Os pós de CaMoO4 foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX) num 
difratômetro, DRX D8 Advance–Bruker, localizado na UNIFESP - Diadema. Foi 
utilizado um tubo de cobre com kα = 1,5418 Ǻ e o detector utilizado foi o Lynxeye 
(modo 1D) com "solid angle" de 2,94°( região 2θ = 5 - 75°) 
 
3.2.2 Espectroscopia Raman 
 
Os espectros Raman foram obtidos em um instrumento Renishaw Raman 
Imaging Microscope System 3000, localizado na UNIFESP - Diadema. Equipado 
com microscópio, sendo a detecção efetuada através de espalhamento da luz 
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monocromática a 180o (retroespalhamento) em um detector multicanal. A radiação 
utilizada foi a linha 632,8 nm de um laser de He-Ne (região 100-1000 cm-1). 
3.2.3 Espectroscopia de Reflectância difusa 
 
Espectros UV-Vis foram medidos usando um espectrofotómetro de UV-Visível 
(localizado na UNIFESP – Diadema), no modo de reflexão difusa, (modelo UV 2600 
) região  200 – 800 nm, marca Shimadzu. 
3.2.4 Microscopia eletrônica de Varredura 
 
As imagens de Microscopia foram obtidas por Microscópio Eletrônico de 
Varredura SEM, marca JEOL/Neo Scope JSM-6610, localizado na UNIFESP - 
Diadema. Ampliação: 5x a 300.000x. Modo de imagem: imagem eletrônica 
secundária.  Tensões de aceleração: Tensão de aceleração de 0,3 kV a 30 kV. Para 
a obtenção de imagens, as amostras de molibdato foram fixadas em fita condutiva 
(carbono). 
3.2.5 Espectroscopia de fotoluminescência (PL) 
 
Os espectros fotoluminescentes foram obtidos utilizando-se como fonte de 
excitação um laser de Kr+ Innova 200 da Coherent na linha de 350,7nm com 
potência de saída de aproximadamente 500mW, sendo que a potência que atinge a 
amostra fica em torno de 14mW, após passagem do feixe por diversos componentes 
ópticos (1 prisma, 4 espelhos, 2 lentes, chopper @ 138Hz e uma iris). A aquisição 
de dados é feita utilizando um PC com interface para comandar o motor de passo do 
monocromador e receber sinal do Lock-in SR530 da Stanford Research Systems. O 
monocromador é da Thermo Jarrell Ash de 27 cm com torre de 3 grades de difração 
e o detector para a região visível é uma fotomultiplicadora (PMT) modelo R955 da 
Hamamatsu operando @500V. Filtro passa alta L37 (região 350 – 750 nm). Todo 







3.2.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 
 
Os espectros de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram 
obtidos em um espectrofotômetro Shimadzu E Prestige-21, com 120 scans e 
intervalo espectral de 400 a 4000 cm-1, localizado na UNIFESP - Diadema. 
3.2.7  Espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS) 
 
Os espectros de Espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS) foram 
obtidos através de equipamento de XPS de marca Thermo Fisher Scientific, modelo 
K-alpha+. A penetração da radiação é da ordem de 10 nm.  A aquisição de 
espectros de ampla varredura (survey) foram obtidos com energia  
de passagem dos fotoelétrons de 200 eV; A aquisição de espectros de alta  
resolução dos elementos presentes no molibdato puro, dopado e co-dopado foram 
realizados com 10 varreduras com energia de  
passagem dos fotoelétrons de 50 eV. O tamanho do feixe de raios-X foi de  
400 micrometros. O Equipamento utilizado está localizado na UFABC de Santo 




4. Resultados e Discussões 
 
4.1. Difração de raios-x (DRX) 
 
A técnica de difratometria de raios-X (DRX) permite identificar e acompanhar 
as fases cristalinas presentes nas amostras em análise. Em nosso trabalho o DRX 
tem como papel principal propiciar o acompanhamento da formação da fase 
scheelita, tanto para a síntese do CaMoO4 puro quanto do material dopado com 
terras raras (TR). 
Além disto, o DRX nos permite investigar a relação de ordem-desordem 
estrutural a longa distância, ao qual a estrutura cristalina do material transita entre 
totalmente desordenado e altamente ordenado (ROSA, 2008; MARQUES, 2008C). 
 O material que apresenta desordem estrutural pode apresentar certa ordem 
estrutural local, já que a sua estrutura pode não estar totalmente desordenada, 
determinada por um curto comprimento de escala. Esta ligação organizada 
localmente ocorre entre o átomo e seus vizinhos mais próximos, de dois a três 
átomos de distância aproximadamente, sendo este comprimento a curta distância. 
Certos materiais podem apresentar organização à média distância, que representa 
pequenas distorções na estrutura cristalina, distorções estas que não são 
visualizadas em materiais com ordem estrutural completa. Sendo assim, um mesmo 
material, em se tratando de organização estrutural, pode ter diferentes graus de 
organização, variando entre o completamente desordenado e o completamente 
ordenado estruturalmente (CALLISTER, 2014; FERRI, 2012; EDUARDO 2015). 
Podemos observar na Figura 4.1 os difratogramas referentes aos pós de 
CaMoO4 puros e tratados em diferentes temperaturas, variando de 400 a 900°C. É 
possível observar também as linhas referentes aos picos de difração do CaMoO4 da 
ficha cristalográfica JCPDS 29-0351. As intensidades das linhas representam as 
respectivas intensidades das linhas de difração da ficha padrão JCPDS 29-0351. 
Nesta Figura 4.1 observa-se a fase scheelita do CaMoO4 em todas estas amostras, 
mesmo em amostras com baixa temperatura de tratamento térmico, como as 
tratadas a 400°C. Sendo assim, os materiais puros apresentaram os picos 
referentes ao plano cristalográfico da scheelita, com estrutura tetragonal de corpo 
centrado, grupo espacial (I41/a), de acordo com a ficha JCPDS 29-0351. O pico de 
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maior intensidade, pico 100%, dos molibdatos puros sintetizados representa o plano 
cristalográfico 112. Desta forma, é possível concluir pelo DRX que o material 
sintetizado possui a estrutura cristalina do tipo scheelita livre de fases adicionais até 











Figura 4.1 – Difratogramas do CaMoO4 puro tratado em diferentes temperaturas: (A) 400°C; (B) 
500°C; (C) 600°C; (D) 700°C; (E) 800°Ce (F) 900°C por duas horas e taxa de aquecimento de 
5°C/min. 
Na Figura 4.2, temos um comparativo entre os difratogramas de quatro 
amostras (CaMoO4, Ca0,99Eu0,01MoO4, Ca0,99Tb0,01MoO4 e Ca0,99Ce0,01MoO4) 
tratadas termicamente a 800°C por duas horas e taxa de aquecimento de 5°C/min. 
Observa-se a formação da fase scheelita nas quatro amostras, de acordo com a 
ficha JCPDS 29-0351. Isto evidencia que na síntese dos molibdatos dopados houve 
substituição efetiva do íon Ca2+ pelos íons terras raras Eu3+, Ce3+ e Tb3+ nos sítios 
de cálcio. O pico de maior intensidade, pico 100%, representa o plano cristalográfico 
112, comprovando que a estrutura scheelita é mantida. Os difratogramas estão 












































































































Figura 4.2  – Difratogramas comparativos entre CaMoO4 puro vs CaMoO4 dopado com terras 
raras: Térbio (Tb), Európio (Eu) e Cério (Ce) tratados termicamente a 800°C por duas horas e taxa de 
aquecimento de 5°C/min.(A) CaMoO4;(B) Ca0.99Ce0.01MoO4; (C) Ca0.99Eu0.01MoO4;  
(D) Ca0.99Tb0.01MoO4 
 
Na Figura 4.3 é apresentado o difratograma dos Molibdatos de cálcio co-
dopados com Ce, Tb e Eu (Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4),  tratados termicamente a 
temperaturas entre 400 e 900°C por duas horas e taxa de aquecimento de 5°C/min. 
Verificou-se que ao co-doparmos o molibdato de cálcio com estas TR, os picos 
acompanham a estrutura scheelita do CaMoO4 (JCPDS#29-0351), similar aos 
materiais dopados com apenas uma TR (Figura 4.2), sendo fase única mesmo em 
temperaturas de tratamento baixas (400 °C). 
Os materiais do tipo scheelita possuem potencial para uso em LEDs, 
conforme artigos publicados (PHURUANGRAT, 2009; SUN et al.,2010). Estes 
autores verificaram que estes materiais apresentam emissões luminescentes na 
região do azul e/ou verde do espectro eletromagnético em temperatura ambiente, 
quando excitado com fótons de comprimento de onda no intervalo de 240 a 537 nm. 
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Como os materiais dopados com terras raras (descritos neste trabalho) 
apresentam essa fase, provavelmente tenham grande potencial para uso em LEDs, 
já que mantém a estrutura scheelita. 
Apesar de o material apresentar fase cristalina tipo scheelita já a 400°C 
podemos observar que, à medida que a temperatura do tratamento térmico se eleva, 
há um aumento facilmente verificável da intensidade dos picos e diminuição da 
largura dos picos. Esta observação evidencia o aumento de cristalinidade no 
material com o aumento da temperatura de tratamento aplicada. Desta forma 
passamos de um material parcialmente desorganizado, amorfo, a 400°C para outro, 
altamente organizado, cristalino, já a 800°C. A ordem a longo alcance então é 









































































































































Figura 4.3 – Difratogramas comparativos entre CaMoO4 puro (base do difratograma - 800°C) 
e Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratado termicamente em diferentes temperaturas: (A) 400°C; (B) 
500°C; (C) 600°C; (D) 700°C; (E) 800°C e (F) 900°C por duas horas e taxa de aquecimento de 
5°C/min 
 
Na Figura 4.4 é apresentado o difratograma dos Molibdatos de cálcio co-
dopados com Ce,Tb e Eu (Ca0.991Eu0.033Tb0.033Eu0.033MoO4),  tratados termicamente 
a temperaturas entre 400 e 900°C por duas horas e taxa de aquecimento de 
5°C/min. Verificou-se que ao co-doparmos o molibdato de cálcio com estas TR, os 
picos acompanham a estrutura scheelita do CaMoO4 (JCPDS#29-0351), similar aos 
materiais dopados com apenas uma TR (Figura 4.2) e com três TR (Figura 4.3), 




















































































































Figura 4.4 – Difratogramas comparativos entre CaMoO4 puro (base do difratograma - 800°C) 
e Ca0.991Eu0.033Tb0.033Eu0.033MoO4 tratado termicamente em diferentes temperaturas: (A) 400°C; (B) 
500°C; (C) 600°C; (D) 700°C; (E) 800°C e (F) 900°C por duas horas e taxa de aquecimento de 
5°C/min.  
 
4.1.1 Tamanho dos cristalitos 
 
A técnica de difração de raios-X pode ser utilizada para calcular tamanho 
médio (aproximado) de cristalitos (TC), através da equação de Scherrer: 
 
                                𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆
𝛽cos⁡(𝜃)
                                                                  (1) 
                                                                                    
 
Onde: 
D - diâmetro médio dos cristalitos;  
K - constante que depende da forma das partículas (esfera = 0,94); 
λ - comprimento de onda da radiação eletromagnética;  
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θ - ângulo de difração 
β (2θ) - largura na metade da altura do pico de difração (resultado 
experimental) 
Para se realizar tal cálculo, o pico de difração foi adequado a uma função do 
tipo gaussiana, via métodos computacionais, para se medir a largura à meia altura 
do mesmo. 
Os resultados da largura na metade da altura do pico de difração e de 
tamanhos dos cristalitos para os molibdatos puros (CaMoO4) e co-dopados 
(Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4  e  Ca0.991Eu0.0033Tb0.0033Eu0.0033MoO4) tratados 
termicamente entre 400 e 900 °C são apresentados na Tabela 4.1. Os valores 
obtidos demonstram a diminuição da largura à meia altura com o aumento da 
temperatura de tratamento térmico, indicativo de maior organização cristalina do 
material. Pela equação de Scherrer podemos constatar que o diâmetro médio das 
partículas (tamanho de cristalito) é inversamente proporcional à largura a meia 
altura do pico de difração, portanto, um aumento do tamanho dos cristalitos com o 
respectivo aumento da temperatura de tratamento dos pós-cerâmicos é observado, 
concordando com resultados reportados pela literatura (MARQUES et al., 2008a). 
Isto mostra um material mais organizado e com cristalitos maiores com o aumento 
da temperatura de tratamento térmico, para as três séries estudadas. 
 
Tabela 4.1 – Valores de tamanhos dos cristalitos e largura a meia altura (pico 100%) dos molibdato 
de cálcio puros e co-dopados, tratado em temperaturas variando de 400 a 900°C 
Temp. 
(° C) 
Tamanhos dos Cristalitos (nm) Largura a meia altura (nm) - Pico 100% 
















9 0,92 1,02 0,88 











0,17 0,31 0,26 
700 55  55  
 
44 0,15 0,15 0,13 






0,14 0,14 0,19 






0,13 0,12 0,19 
 
O comportamento de crescimento dos cristalitos está associado com o 
fenômeno de coalescência ou agregação de nanocristais devido ao aumento da 
energia térmica fornecida ao sistema durante o processo de tratamento térmico. 
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Com o aumento da temperatura de tratamento térmico Podemos observar a 
diminuição da largura à meia altura dos picos 100%, o que demonstra uma 
cristalinidade crescente. Em materiais cristalinos, quanto mais estreitos forem os 
picos de difração, maior é o tamanho dos cristalitos; por outro lado, quanto mais 
alargados forem os picos, menor será o tamanho dos cristalitos. (ICHIKAWA, 2013) 
A largura de um pico está diretamente ligada à perfeição da rede cristalina. 
Para materiais cristalinos observam-se tipicamente bandas estreitas, enquanto para 
materiais totalmente amorfos observa-se uma única banda larga e pouco intensa 
(MAGALHÃES, 2008). 
Com base nos resultados obtidos por difração de raios X foram calculados os 
parâmetros de rede utilizando-se o programa Rede 93, desenvolvido por Paiva-
Santos (1990) no Instituto de Química da UNESP. Este programa se baseia no 
método dos mínimos quadrados, realizando um refinamento dos parâmetros de rede 
a partir dos dados obtidos por difratometria de raios X. 
A Tabela 4.2 mostra que os raios iônicos e parâmetros de rede pouco 
variaram entre os íons. Já no tamanho dos cristalitos, o íon Ce3+ apresentou quase o 
dobro do tamanho em relação às outras TR, concordando com as imagens na seção 
4.2 (MEV) onde o molibdato dopado com Cério apresenta um tamanho de grão 
maior em relação às demais TR. 
Tabela 4.2 – Valores de tamanho de cristalito, dos parâmetros de rede e do raio iônico do cátion 
presente no sítio A do AMoO4 de CaMoO4, Ca0,99Ce0,01MoO4, Ca0,99Eu0,01MoO4, Ca0,99Tb0,01MoO4, 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 e Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratados a 800 °C  








Raio iônico do 
cátion A na 
amostra AMoO4 
(Å) a c 
CaMoO4 59 +-3 5,227 11,438 1,00 (Cálcio) 
Ca0,99Ce0,01MoO4 103+-5 5,229 11,429 1,15 (Cério) 
Ca0,99Eu0,01MoO4 63 +-3 5,225 11,443 1,09 (Európio) 
Ca0,99Tb0,01MoO4 68 +-3 5,226 11,434 1,06 (Térbio) 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 46+- 2 5,227 11,451 - 




4.1.2 Refinamento de Rietveld 
 
Através dos padrões de difração de raios-X, utilizando-se o método dos 
mínimos quadrados realiza-se a análise por refinamento de Rietveld (RIETVELD, 
1969). Todos os picos, de qualquer fase presente, são considerados; portanto não 
há dificuldades na identificação e quantificação de diferentes fases (BISH; 
HOWARD, 1988). 
Para determinar a qualidade de um refinamento faz-se uso de alguns 
parâmetros são utilizados, como o índice Rwp, índice χ2 ou GOF  e o RBragg. 
Rwp é o índice ponderado do refinamento em função dos pontos do perfil. 
Convencionalmente, um ajuste é considerado adequado quando apresenta um valor 
de Rwp próximo a 10%. A equação de Rwp é dada por: 
 
R𝑤𝑝 =





onde, para cada pico, Yio é a intensidade observada e Yic é a intensidade 
calculada. Quanto mais próximos os valores calculados e observados (ideal) menor 
será o Rwp. 
A razão entre o índice de refinamento ponderado e o valor esperado é dado 
pelo índice χ2 ou GOF (goodness of fit). Sendo assim o valor ideal será o mais 







O índice RBragg é relativo as reflexões de Bragg (hkl), ou seja, a estrutura 
cristalina. A diferença dos valores de intensidade calculados e observados (Ic,hkl e 
Io,hkl, respectivamente) define o RBragg, portanto, quanto mais próximo de zero for 
o RBragg melhor será o refinamento (HILL, 1992; TOBY, 2006;YOUNG; PRINCE; 
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Os padrões de difração foram analisados através do refinamento de Rietveld, 
utilizando-se o programa TOPAS 2.0 (Bruker AXS). A ficha ICSD (Inorganic Crystal 
Structure Database) utilizada para identifcar a fase CaMoO4 foi a de n° 
23699(verifique se está correto o número). Através dos refinamentos obteve-se os 




  A Tabela 4.3 apresenta os valores calculados de parâmetros de rede, a 
relação de tetragonalidade (a/c), os índices de refinamento Rwp, GOF e RBragg para 
todas as amostras produzidas e previamente tratadas termicamente a 800 °C, por 
duas horas e taxa de aquecimento de 5 °C/min.  
Os parâmetros de rede (a=b≠ c) foram calculados através do programa Rede 
93 (Tabela 4.2) e obtidos através do Refinamento de Rietveld Tabela 4.3). 
Verificamos que a diferença entre os resultados encontrados em ambos os métodos 
(para os parâmetros de rede) é bastante baixa. A maior diferença encontrada no 
parâmetro de rede a entre os métodos foi de 0,003 Å e no parâmetro de rede c foi 
de 0,012 Å. 
 Os valores de Rwp encontram-se entre 9,43 e 14,90, considerados próximos 
ao valor de 10, assim como os valores de GOF próximos de 1 (entre 1,98 e 2,70) 
indicando refinamentos de boa qualidade. Quanto aos valores de RBragg, entre 2,336 
e 7.616, indicam que a estrutura do tipo scheelita descrita pela ficha cristalográfica 












Tabela 4.3. Parâmetros de rede (a=b, c), relação de tetragonalidade (a/c), volume de cela (Vcel), 
índices Rwp, GOF e RBragg de CaMoO4, Ca0,99Ce0,01MoO4, Ca0,99Eu0,01MoO4, Ca0,99Tb0,01MoO4, 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 e Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratados a 800 °C  
Amostra a (Å) c (Å) a/c 
Vcel 
(Å3) 
Rwp GOF RBragg 
ICSD #23699 5,226 11,43 0,457 312,2 - - - 
CaMoO4 5,228 11,45 0,457 312,9 9,43 1,98 2,336 
Ca0,99Ce0,01MoO4 5.228 11.44 0,457 312,7 13,38 2,21 7,616 
Ca0,99Eu0,01MoO4 5,228 11,44 0,457 312,7 12,02 2,03 5,201 
Ca0,99Tb0,01MoO4 5,228 11,44 0,457 312,7 14,90 2,56 5,517 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 5,227 11,45 0,456 312,8 11.31 2.04 3.599 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 5,229 11,45 0,457 313,1 10.92 2.70 4.756 
 
4.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 
As imagens da Figura 4.5 (4.5 A - 4.5 L) demonstram de forma comparativa, 
os molibdatos de cálcio puros e dopados obtidos neste trabalho em temperaturas de 
tratamento térmico de 400 e 800 °C. A temperatura de 400 °C é a primeira 
temperatura de tratamento térmico após obtenção do material na forma de pó, e 800 
°C, a temperatura ao qual, baseados na análise dos difratogramas de raios-X, 
encontramos materiais mais cristalinos. No material tratado a 400 °C temos um 
material disforme e ao lado (800 °C) um material onde podemos identificar grãos 
com tamanhos e formas distintas, organizados em formação de aglomerados 
homogêneos, concordando com os resultados obtidos no DRX. O aumento original 
de todas as imagens apresentadas em 4.5 A - 4.5 L foi de 10.000 vezes. 
As amostras Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 
e Ca0,99Tb0,01MoO4 apresentaram morfologia com grãos mais arredondados. O 
Ca0,99Eu0,01MoO4 tem formatos de grãos entre bastões e arredondados. O 
crescimento das partículas aqui apresentadas pode ser explicado conforme 
discutido em “Mecanismos propostos de crescimento de grãos”, item 1.6.2 e são 
eles: Envelhecimento de Ostwald (Ostwald ripening), agregação/coalescência ou 
ambos. Estes processos de crescimento dos grãos com o aumento da temperatura, 
corroboram os trabalhos de GAO, et al, 2011, indicando que a temperatura de 
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Figura 4.5 A - CaMoO4 puro tratado termicamente a 
400 °C por duas horas 
Figura 4.5 B - CaMoO4 puro tratado 
termicamente a 800 °C por duas horas 
Figura 4.5 C - Ca0,99Eu0,01MoO4  tratado 
termicamente a 400 °C por duas horas. 
Figura 4.5 D - Ca0,99Eu0,01MoO4  tratado 
termicamente a 800 °C por duas horas 
 
Figura 4.5 E - Ca0,99Tb0,01MoO4 tratado 
termicamente a 400 °C por duas horas. 
Figura 4.5 F - Ca0,99Tb0,01MoO4 tratado 




Figura 4.5 G - Ca0,99Ce0,01MoO4  tratado 
termicamente a 400 °C por duas horas 
Figura 4.5 H - Ca0,99Ce0,01MoO4 tratado 
termicamente a 800 °C por duas horas 
Figura 4.5 I - Ca0,991Eu0,0033Tb0,033Ce0,0033MoO4 
tratado termicamente a 400 °C por duas horas 
 Figura 4.5 J - Ca0,991Eu0,033Tb0,033Ce0,0033MoO4 
tratado termicamente a 800 °C por duas horas 
 
Figura 4.5 K - Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 
tratado termicamente a 400 °C por duas horas 
Figura 4.5 L - Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 
















4.3. Espectroscopia Raman 
 
Os modos ativos dos espectros Raman podem ser utilizados para caracterizar 
a estrutura scheelita. Estes modos podem ser empregados como uma técnica 
complementar à DRX, uma vez que servem para estimar a ordem e desordem 
estrutural a curta distância de um material pelo fato de ser mais sensível às 
mudanças estruturais de ordem local em um dado material (SCZANCOSKI, 2011; 
MARQUES et al., 2010). 
A célula unitária do CaMoO4 possui duas unidades de fórmula, grupo iônico 
[MoO4]
2-
 (ligações covalentes Mo-O fortes)  e cátions Ca2+.  Devido ao fraco 
acoplamento entre o grupo iónico [MoO4]
2-
 e os cátions Ca2+, os modos vibracionais 
observados no espetro Raman dos cristais de CaMoO4 (estrutura scheelita) podem 
ser divididos em dois grupos, os modos interno e externo  (MARQUES et al., 2008c). 
As vibrações internas correspondem as oscilações no interior do grupo iônico 
[MoO4]
2- com centro de massa imóvel. Em espaço livre, o grupo [MoO4]
2- pertence 
ao grupo pontual tetraédrico de simetria Td e seus modos vibracionais são 
compostos por quatro modos internos conhecidos por [1(A1), 2(E), 3(F2) e 
4(F2)], mais um modo de rotação livre f.r (F1) e um modo de translação (F2). O 
CaMoO4 apresenta também um modo de vibração externa ext. associado a [MoO4]
2-
. Por outro lado, quando um [MoO4]
2- tetraédrico está localizado na estrutura da 
scheelita, a sua simetria total no local do cristal é reduzido a S4 relacionado a 
rotação dos íons de Ca2+ coordenados a oito átomos de oxigênio, a simetria 
apresenta rotação de 90° graus (THONGTEM et al., 2010;  MARQUES et al., 2010). 
A célula primitiva scheelita apresenta 26 diferentes modos de vibração: TTd = 
3Ag + 5Au + 5Bg + 3Bu + 5Eg + 5Eu (assimétricos), mas apenas Ag, Bg, e Eg 
(simétricos) são Raman ativos (MARQUES et al,. 2008a). Os espectros de Raman 
com as atribuições dos modos de vibração ativos dos pós-cerâmicos são 
apresentados na Figura 4.6 até a figura 4.8 e detalhados na Tabela 4.4.  
  Pequenos deslocamentos dos picos nos espectros Raman foram 
observados nos espectros e possivelmente estejam relacionados a fatores como: 
distribuição de tamanho dos grãos, distorções das ligações dos clusters 
(O−Mo−O)/(O−Ca−O), forças de interação envolvendo os clusters [MoO4 ] –[CaO8 ]− 








































































































Figura 4.6 - Espectroscopia Raman do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, com temperaturas de tratamento 



















Figura 4.7 - Espectroscopia Raman do Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 com temperaturas de 
tratamento térmico variando de 500 a 900°C: (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C, (d) 800°C e (e) 900°C. 
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Figura 4.8 - Espectroscopia Raman de pós de: (a) Ca 0,99 Tb0,01MoO4, (b) Ca0,99 Eu0,01MoO4, (c) Ca0,99 
Ce0,01MoO4,  (d) Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Eu0,0033MoO4  totalizando aproximadamente 1% molar de 
dopagem, (e)  Ca0,97Eu0,01Tb0,01Eu0,01MoO4, totalizando 3% molar de dopagem. O item (f) CaMoO4. 

















Tabela 4.4 - Modos vibracionais Raman para Ca0,97Eu0.01Tb0,01Ce0,01MoO4em temperaturas de 
tratamento variando de 500 a 900°C. 
Modo vibracional e simetria 
Tetraedros isolados 
Td 






500 °C 600°C 700°C 800°C 900°C 
(A1) Ag 878 878 878 878 878 
(F2) Bg 847 847 847 847 847 
Eg 793 792 793 792 793 
(F2) Ag 390 390 390 390 390 
Bg Estiramento não 
visível 
404 404 404 
(E) Bg,Ag 323 323 323 323 323 
f.r.(F1)Rotação livre Eg 203 203 203 204 204 
ext. Modos externos 
MoO4 
Bg 141 141 142 142 142 
 Eg 111 111 111 111 111 
 
Na figura 4.6 podemos observar o espectro Raman do 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, tratado termicamente a temperaturas entre 500 e 
900°c. Na figura 4.7 são apresentados os espectros do 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4; podemos observar semelhanças entre as duas 
figuras, demonstrando que uma maior quantidade molar de dopante TR não afetou a 
formação da fase scheelita. Percebe-se a partir de 700 °C uma estrutura cristalina 
ordenada e abaixo disto, a estrutura cristalina ainda encontra-se bastante 
desordenada, onde os estiramentos são perceptíveis, mas não tão definidos, 
conforme observado nas Figuras 4.6 e 4.7. Nestas figuras isto é identificado pela 
formação dos picos mais definidos e diminuição da largura meia altura com o 
aumento das temperaturas de tratamento térmico, principalmente quando 
comparamos 400/500°C com temperaturas superiores de tratamento térmico (800 
°C e 900 °C). O detalhamento encontra-se nas Tabelas 4.4 e 4.5. 
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Na Figura 4.8 encontramos seis espectros onde em cinco deles, o Molibdato 
de cálcio é dopado de formas diferentes. As temperaturas de tratamento térmico são 
de 800°C. 
Nas Figuras 4.6 e 4.7, como já destacado, verificamos picos bem definidos a 
800 e 900°C (modos externos e internos). Esta melhor definição, com consequente 
menor valor de largura a meia altura, indica que estas amostras são altamente 
cristalinas com ordens de longo e curto alcance, sendo verificável para estas a 
ordem de longo alcance na DRX e de curto alcance no Raman. Na temperatura de 
500 °C alguns estiramentos Raman já são verificados, sendo estes referentes aos 
modos internos (sete são os modos ativos no Raman (internos): 2Ag, 3Bg e 2Eg), e 
todos são oscilações dentro do cluster [MoO4]
2- com centro de massa imóvel 
(BOTELHO, 2013). No entanto, a fase cristalina tipo scheelita já é observada na 
DRX a partir de 400 °C. Para estudar com mais detalhes a organização a curta 
distância fizemos o cálculo da largura a meia altura de três estiramentos Raman, 
sendo eles: modos externos, (E) e (A1), localizados próximos a 111 cm
-1; 322 
cm-1 e 878 cm-1, respectivamente. 
A largura a meia altura dos picos estudados em Raman, em todas as 
amostras tratadas em diferentes temperaturas, diminui com o aumento da 
temperatura, corroborando com o observado na DRX. Os valores são apresentados 
na Tabela 4.5 e 4.6. Desta forma a cristalinidade do material cresce com o aumento 
da temperatura de tratamento, o que também se verifica devido a picos mais 
intensos (menor valor de largura a meia altura) à medida que a temperatura de 
tratamento se eleva. 
Figura 4.8 contém seis espectros, sendo cinco deles de Molibdato de cálcio 
dopado de formas diferentes e um de molibdato de cálcio puro. As temperaturas de 
tratamento térmico são de 800°C por duas horas e taxa de aquecimento de 5 °C por 
minuto. Verificamos que o espectro Raman do Ca0,99Tb0,01MoO4 apresenta picos 
alargados e pouco definidos, enquanto que Ca0,99Ce0,01MoO4 e Ca0,99Eu0,01MoO4 
demonstram picos mais intensos e definidos. Desta forma, o Ca0,99Tb0,01MoO4 em 
relação às duas outras amostras dopadas (Ca0,99Ce0,01MoO4 e Ca0,99Eu0,01MoO4), 
tem uma menor ordem a curta distância, já que este fator está ligado à largura a 
meia altura. Assim a contribuição do Térbio em relação à ordem a curto alcance nos 
materiais Ca0,97Eu0.01Tb0,01Ce0,01MoO4 e Ca0,991Eu0.0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 pode ser 
menor em relação ao Ce e Eu, sendo que possivelmente contribui para este fator 
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(ordem a curto alcance) de forma negativa. Isto fica muito evidente quando 
comparamos o espectro Raman da amostra Ca0,99Tb0,01MoO4 (Figura 4.7(a)) com o 
espectro Raman da amostra sem dopantes, CaMoO4 (Figura 4.7(f)), onde de um 
lado temos um material com picos que mais se assemelham a bandas e do outro, 
um material bem organizado com picos bem definidos e estreitos (sinal de material 
mais cristalino e organizado). 
 
Tabela 4.5 – Largura a meia altura de principais picos Raman para Ca0,97Eu0.01Tb0,01Ce0,01MoO4  em 
temperaturas de tratamento variando de 400 a 900°C. 
Temperatura 
(°C) 
Pico 1 (111,0 cm-1) Pico 2 (322,4 cm-1) Pico 3 (877,9 cm-1) 
400  Não foi possível medir os picos  
500  8,16 16,59 10,30 
600  8,13 16,27 8,51 
700  6,20 13,90 7,52 
800 5,79 13,85 7,50 
900 5,78 13,31 7,29 
 
 
Tabela 4.6 – Largura a meia altura de principais picos Raman para Ca0,991Eu0.0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 
em  temperaturas de tratamento variando de 600 a 900°C 
Temperatura 
(°C) 
Pico 1 (111,0 cm-1) Pico 2 (322,4 cm-1) Pico 3 (877,9 cm-1) 
600  6,08 13,90 7,45 
700  5,87 12,96 7,43 
800  5,77 12,23 6,88 
900  5,55 12,18 6,86 
 
4.4  Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 
 
A espectroscopia de infravermelho, assim como, a espectroscopia Raman foi 
utilizada para avaliar a organização das ligações e identificar as unidades estruturais 
presentes no CaMoO4 puro e dopado, com base nas frequências vibracionais das 
ligações, podendo também avaliar a existência residual de reagentes provenientes 
da síntese. (LONGO, 2011; MARQUES et al.,2008b). 
De acordo com NAKAMOTO (1986) a espectroscopia no infravermelho é uma 
técnica utilizada para a análise e caracterização das unidades estruturais dos 
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compostos, a técnica se baseia nas frequências vibracionais de cada grupo 
presente no composto. As bandas formadas no espectro ocorrem devido à absorção 
da radiação infravermelha, sendo que cada grupo absorve uma frequência 
selecionada desta radiação. A radiação absorvida corresponde às frequências 
vibracionais abrangidas pelo estiramento e deformação em torno do ângulo de 
ligação pela maioria dos íons poliatômicos (NAKAMOTO, 1986). 
Nas figuras que apresentam os espectros no infravermelho (Figura 4.9 a 
Figura 4.12) podemos observar os espectros de CaMoO4 puro e dopados. Nestas 
figuras observamos a presença de uma banda larga em 810 a 830 cm-1, atribuída 
ao estiramento antissimétrico F2 (3), das ligações Mo-O no centro MoO4
2-
tetraédrico (NAKAMOTO, 1986). Já a banda em torno de 430 cm-1 foi atribuída ao 
modo de estiramento simétrico entre as ligações Mo-O do grupo MoO4
2- 
(THONGTEM et al., 2008a; THONGTEM et al., 2008b; LING, 2006). A Figura 4.9 
evidencia estes dois estiramentos, apresentando estes espectros no intervalo de 
390 a 1100 cm-1. 
A Figura 4.9 e 4.10, demonstram espectros de FTIR das amostras de 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratadas termicamente de 400 a 800°C. As bandas em 
torno de 2380 cm-1 se referem ao CO2 presente no meio ambiente. A banda 
verificada em aproximadamente 1650 cm-1, pode ser atribuída ao modo de torção 
vibracional do O-H, proveniente da água, provavelmente oriundo do material de 
dispersão da amostra, o KBr, ou residual da síntese. As bandas encontradas (de 
pequena intensidade) entre 1200 e 1450 cm-1, podem ser devidas a vibrações do 
tipo deformação angular de ligações C-H, de algum resíduo de material orgânico. 
Outros cinco modos vibracionais encontram-se na região do infravermelho 
distante (100 a 400 cm-1), devido a limitação do equipamento não foram detectados 
no espectro de infravermelho (GRACIA et al., 2011). Os picos/bandas estão em 
acordo ao reportado na literatura (BOTELHO, 2013; GRACIA et al., 2011; 
THONGTHEM et al., 2010; CAVALCANTE et al,. 2008).Não se encontrou nenhum 
pico/banda diferente do esperado.  
Nas Figuras 4.11 e 4.12 são apresentados, respectivamente, os espectros de 
Ca0,919Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 e CaMoO4 puro, tratados em diferentes 
temperaturas, até 900 °C, por duas horas, faixa de 400-1100 cm-1. Conforme já 
discutido na Espectroscopia Raman, a célula primitiva scheelita apresenta 26 




espectro vibracional na região do infravermelho, dois modos acústicos (1Au e 1Eu) 
são inativos enquanto que os modos ópticos Bu são proibidos. Por esta razão, 
apenas 8 vibrações ativas remanescentes (4Au + 4Eu) são esperadas no espectro 
infravermelho, conforme descrito por VIEIRA et al., 2013. Estes modos são 
referentes às vibrações de estiramento e flexões antissimétricos das ligações 
presentes no CaMoO4 (SOUSA 2014). 
Foram identificados três modos de vibração nos espectros: um modo do tipo 
Eu, um modo do tipo Au e um do tipo [Eu + Au]; estes modos, estão identificados 
na Figura 4.12 e estão em acordo com o trabalho de VIEIRA et al. 2013. Os cristais 
de CaMoO4  apresentaram duas bandas do tipo (Au) e (Eu) nas regiões 777 e 
830 cm-1 que foram atribuídas as vibrações antissimétricas do tipo (→O–Mo–O→), 
ou seja, vibração de estiramento antissimétrico dos “clusters” tetraédricos [MoO
4
] 
(VIEIRA et al., 2013). Os modos vibracionais 4 (Au+Eu), situados em 
aproximadamente 430 cm-1, são referentes a presença de vibrações de flexões 
simétricas do tipo alongamento (←O–Mo–O→) Mo, dentro dos “clusters” 

































































Figura 4.9 - Espectros no infravermelho do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratados de 400 a 
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 Figura 4.11 -  Espectros no infravermelho do Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4. Temperaturas de 
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4.5  Espectroscopia de Reflectância Difusa 
  
A Figura 4.13 apresenta os espectros de reflectância difusa no modo de 
absorbância dos pós de Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratados termicamente entre 
700°C e 900°C e da amostra padrão CaMoO4tratada termicamente a 800°C. A 
Figura 4.14 apresenta os espectros de reflectância difusa no modo de absorbância 
dos pós de CaMoO4, de Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, de 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, de Ca0,99Tb0,01MoO4, de Ca0,99Eu0,01MoO4 e de 
Ca0,99Ce0,01MoO4, todos tratados termicamente a 800°C. A Figura 4.15 apresenta os 
espectros de reflectância difusa no modo de absorbância dos pós de 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 tratados termicamente entre 700°C e 900°C e da 
amostra padrão CaMoO4 tratada termicamente a 800°C. 
Bandas de absorção no intervalo de 200-310 nm (6.2 - 4 eV) são 
observadas em todos os espectros de reflectância difusa (Figuras 4.13; 4.14 e 
4.15). As absorções observadas neste intervalo de energia podem ser associadas 
às transições eletrônicas dentro do tetraedro de [MoO4]
2-, conforme discutido em 
trabalhos encontrados na literatura (SPASSKY et al., 2004); (MARQUES et al., 
2008d); (KOLOBANOV et al., 2002). 
Nos espectros de reflectância difusa apresentados nas Figuras 4.13, 4.14 e 
4.15, verifica-se deslocamentos das bandas dos materiais dopados e co-dopados 
quando os comparados ao CaMoO4 puro. Isto pode estar relacionado a fatores 
como as transições eletrônicas dentro do tetraedro de [MoO4]
2-, níveis intermediários 
de energia dentro do band gap, distorções e forças de interações entre os “clusters” 






















Figura 4.13 - Espectros de reflectância difusa, do CaMoO4 puro tratado termicamente a 


















Figura 4.14 - Espectros de reflectância difusa, do CaMoO4 puro (A); 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 (B); Ca0,991Eu0,0033Tb0,003Ce0,0033MoO4 (C); Ca0,99Tb0,01MoO4 
(D); Ca0,99Eu0,01MoO4; (E) e Ca0,99Ce0,01MoO4 (F). Todos os compostos foram tratados 
termicamente a 800°C
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Figura 4.15 - Espectros de reflectância difusa: (A) CaMoO4 puro tratado termicamente a 800°C; 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Eu0,0033MoO4 tratado termicamente a: (B)  700°C; (C) 800°C; (D)  900°C. 
 
Para o estudo das propriedades ópticas das amostras, o band gap óptico 
(Egap) foi determinado a partir dos dados de reflectância difusa, sendo estimado pelo 
método de Wood e Tauc  (TAUC, 1972), ao qual o band gap óptico é associado com 
a absorbância e a energia do fóton. O band gap é definido como a região 
compreendida entre a banda de valência (HOMO) e a banda de condução (LUMO) 
de um semicondutor. A energia necessária para excitar um elétron que se encontra 
na banda de valência para a banda de condução, com geração de lacunas (h+) na 
banda de valência, é chamada de energia de band gap (Egap) (CHATTERJEE e 
DASGUPTA, 2005; DE SOUSA, 2017). 
O band gap, num mineral semicondutor, é a energia mínima necessária para 
excitar um elétron desde o estado (atômico) ligado na rede (a banda de valência) até 
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um estado livre (deslocado), no qual o elétron torna-se livre para se mover 
(RIOS,2000) 
Neste caso os valores (Egap) para os pós de CaMoO4 serão calculados 
extrapolando a região linear da curva, através da equação de Tauc (TAUC, 1972): 
 
⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡𝜶𝒉𝒗⁡ = ⁡𝑪𝟏(𝒉𝒗⁡ − ⁡𝑬𝒈𝒂𝒑)𝒏⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡(𝟐) 
 
onde: 
h – energia do fóton; α – absorbância; n - constante associada às transições 
eletrônicas n= 1/2, 2, 3/2 ou 3 para transições direta permitida, indireta permitida, 
direta proibida e indireta proibida, respectivamente. No atual trabalho n= ½ (direta 
permitida ); Egap – energia do band gap óptico; h– constante de Planck – 6,63 x10
-
34J.s; – frequência de radiação 4,13 x10-15eV.s; C1 - constante de 
proporcionalidade. (BOTELHO, 2013). 
 
Conforme trabalho de Vieira et al., (2013), “Em geral, os materiais mais 
cristalinos apresentaram um maior grau de organização à média distância, quando 
comparados com materiais menos cristalinos. Assim, esses materiais apresentam 
elevado valor da energia “gap” óptica, devido apresentarem menos níveis 
intermediários de energia entre BV e BC, resultando num maior intervalo de 
energia”. Isto se verificou nos molibdatos puros  tratados termicamente entre 400 e 
900 °C, conforme se verifica na Tabela 4.7. Entretanto observa-se a diminuição para 
o Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 com o aumento da temperatura de tratamento. Nos 
materiais dopados temos a adição dos níveis energéticos das terras raras, estes 
níveis podem se localizar dentro da banda gap do molibdato puro e, por este motivo, 
uma aparente diminuição do gap do material. Maiores estudos são necessários para 
compreender a localização destes níveis intermediários, fazendo uso de técnicas 












Temperatura (ºC) Valor do Egap (eV)  
CaMoO4 Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 
400 2,59 3,01 
500 3,15 2,56 
600 3,24 1,80 
700 3,40 1,79 
800 3,59 1,85 
900 3,63 1,88 
 
Como já verificado no DRX e Raman o aumento de temperatura torna o 
material mais organizado, tanto para os CaMoO4 puros quanto para os CaMoO4 
dopados, em curta e longa distância. O aumento da temperatura de tratamento 
térmico aumenta a periodicidade do íon terra rara na rede do molibdato. O aumento 
da periodicidade por sua vez define os níveis de energia permitidos da terra rara e 
por consequência, quando estes níveis são inferiores ao obstáculo energético da 
matriz (CaMoO4), alteram o valor do gap. 
 Desta forma, a transição entre bandas de condução e de valência é facilitada 
pela presença de dopantes nas concentrações molares e nos tipos de íons aqui 
propostos; os valores da Egap óptico estão apresentados nas Tabelas 4.7 e 4.8. 
Na literatura encontramos informações claras que os valores correspondentes 
a Egap óptico estão associados à presença de níveis intermediários de energia dentro 
do band gap dos materiais (MARQUES et al., 2005; AFANASIEV, 2007; ENG et al., 
2003). Na Tabela 4.8 onde verificamos o molibdato de cálcio puro e dopado nas 
diversas condições (todos a 800°C) tratadas neste trabalho, podemos verificar que 
CaMoO4 tem valor de Egap maior (3,59 eV) que os demais materiais dopados Ca1-
xTRxMoO4 (entre 1,85 e 3,16 eV). Assim, podemos verificar que quando o material é 
dopado, diminui o grau de organização à média distância, já que, quanto maior é a 
organização do material, o band gap aumenta devido à diminuição de níveis 
intermediários de energia entre BV e BC. Por outro lado, mais facilmente um elétron 




Esta variação do valor da Egap óptico esta relacionada a outros fatores tais 
como: 
● método de preparação, 
● forma do material; (por exemplo, um filme ou pó), 
● morfologia da partícula, 
● tratamento térmico, 
● tempo de processo (TRANQUILIN, 2013). 
Estes fatores acima descritos podem resultar em diferentes defeitos 
estruturais (vacâncias de oxigênio, distorções nas ligações, ângulos e diedros, 
defeitos intrínsecos superficiais ou interfaces, dentre outros), que podem promover a 
formação de estados intermediários de energia dentro do “band gap” resultando em 
uma diminuição do mesmo (TRANQUILIN, 2013). Conforme verificado no DRX e 
Raman, o material é organizado a longa e curta distância. As variações encontradas 
em relação ao material puro (Tabela 4.7), provavelmente podem estar relacionadas 
aos fatores acima descritos, incluindo-se defeitos (superfície e interface) e 
modificações na morfologia das partículas. 
Todos os materiais na Tabela 4.8 foram tratados a 800°C e suas energias de 
band gap variaram de 1,85 a 3,16 eV para os materiais dopados. Já o valor do band 
gap do material puro foi de 3,59 eV. Nesta Tabela, quando comparamos o 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 com Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, percebemos 
que a Egap destes materiais foi próximo, 1,85 e 1,88 eV, respectivamente. O aumento 
de dopagem em 3 vezes (de 1 para 3% total em mol) aparentemente não teve 














Tabela 4.8 - Band gap óptico (Egap) de CaMoO4 puro, Ca0,99Eu0,01MoO4, Ca0,99Ce0,01MoO4, 
Ca0,99Tb0,01MoO4, Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, e Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4tratados 
termicamente a 800 
°
C. 
Material Valor do Egap (eV)  
CaMoO4 puro 3,59 (Mo) 
Ca0,99Eu0,01MoO4 3,16 (Eu) 
Ca0,99Ce0,01MoO4 2,46 (Ce) 
Ca0,99Tb0,01MoO4 1,80 (Tb) 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 1,88 (Eu,Ce,Tb) 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 1,85 (Eu,Ce,Tb) 
 
 
 Na Figura 4.16, um exemplo de Egap calculado e a extrapolação da região 














Figura 4.16 - Gráfico Tauc para obtenção do Egap de Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratados 
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4.6. Espectroscopia de fotoluminescência (PL) 
 
Os espectros de emissão fotoluminescente de CaMoO4 puro e dopado são 
apresentados da Figura 4.17 até a Figura 4.27, com comprimento de onda de 
excitação (exc.) = 350,7 nm. As características gerais de emissão fotoluminescente 
foram de bandas intensas, picos intensos, e, alguns compostos com espectro de 
picos e bandas de baixa intensidade, como no caso do Ca0,99Ce0,01MoO4 e do 
material CaMoO4 puro, verificável na Figura 4.17. De acordo com Anicete et al. 
(2007), a emissão fotoluminescente em materiais do tipo scheelita, sem dopantes 
TR, é devida a desordem estrutural no cluster MoO4.  A desordem estrutural pode 
ser entendida como um deslocamento do oxigênio presente no cluster MoO4. 
 A Figura 4.17, apresenta os espectros PL do CaMoO4 puro tratados 

















Figura 4.17 - Espectro fotoluminescente do CaMoO4 puro, tratado termicamente a 600 °C,  





Os espectros PL das amostras tratados termicamente nas temperaturas de 
400 e 500°C não foram apresentadas devido ao fato das emissões estarem 
praticamente junto ao eixo x, semelhantes a uma reta (fotoluminescência de baixa 
intensidade), onde não se verificam picos ou bandas. A partir de 600°C se verifica o 
início da emissão fotoluminescente, que é crescente à medida que aumentamos a 
temperatura de tratamento térmico. O aspecto geral do espectro em temperaturas de 
700 a 900°C é uma banda larga cobrindo quase todo o espectro da luz visível, de 
430 a 750 nm, porém a intensidade destas emissões é baixa. 
Com base na literatura (ANICETE et al. 2007; MARQUES et al., 2008c), um 
bom estado para a emissão de fotoluminescência (PL) no material puro, a partir das 
informações de DRX, Raman e PL, ocorre na transição entre a estrutura 
completamente desordenada e a estrutura completamente ordenada. Trabalhos 
como os de MARQUES et al., 2006 e ROSA et al., 2008, relatam que para 
molibdatos puros apresentarem PL à temperatura ambiente, devem ter grau 
intermediário de desordem estrutural, pois o material altamente ordenado e 
altamente desordenado não emite eficientemente a fotoluminescência. Sendo assim, 
acreditamos que, mesmo a 900 °C, o CaMoO4 apresenta defeitos intrínsecos que 
favorecem a emissão fotoluminescente. 
A Figura 4.18 apresenta a PL do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 tratados 









































































Figura 4.18 - Espectro fotoluminescente do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4tratado termicamente a 400 
°C, 500 °C, 600 °C, 700 °C,800 °C e 900°C por duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 
350,7 nm. 
 
Com o aumento de temperatura se verifica nos molibdatos dopados uma 
maior intensidade dos picos. Isto está ligado à presença de novos níveis energéticos 
entre a banda de valência e a banda de condução devido à contribuição das TR.  
Nos espectros PL do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, o pico de maior 
intensidade (aproximadamente 614 nm) refere-se à transição 5D0 – 
7F2 do Európio. A 
400 °C, o espectro PL do material apresenta uma banda larga abrangendo 
praticamente todo o espectro visível, e algumas emissões características do európio 
e do térbio (CARNALL et al., 1988; BÜNZLI e CHOPPIN, 1989). 
 As transições do cério não foram identificadas, provavelmente o comprimento 
de onda da fonte de excitação não possui energia suficiente para promover os 
elétrons da BV para BC. 
A Figura 4.19  apresenta a FL do Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4  tratados 
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Figura 4.19 - Espectro fotoluminescente do Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 tratado termicamente a 
400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C e 900°C por duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, 
exc. = 350,7 nm. 
 
O pico de maior intensidade (aproximadamente 614 nm) refere-se também à 
transição 5D0 – 
7F2 do Európio. Assim como no material dopado com 1% em mol de 
cada TR, no material dopado com 0,33%, com o aumento de temperatura se verifica 
uma maior intensidade dos picos. Isto está ligado também à presença de níveis 
energéticos entre a banda de valência e a banda de condução graças à colaboração 
dos íons dopantes. A 400°C, o material se apresenta como uma banda larga 
abrangendo praticamente todo o espectro visível, onde são identificas as transições 
do európio e do térbio. Espectro de PL do Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, assim 
como do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, não apresenta as transições do cério . 
A Figura 4.20 apresenta a PL de CaMoO4 puro e dopados, todos tratados 
termicamente a 800°C: CaMoO4, Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, 
























Figura 4.20 - Espectro fotoluminescente do CaMoO4, Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, Ca0,99Eu0,01MoO4, Ca0,99Tb0,01MoO4 e Ca0,99Ce0,01MoO4, tratados 
termicamente a 800 °C por duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm. 
 
Devido às baixas intensidades do Ca0,99Ce0,01MoO4 e do CaMoO4 puro,  as 
curvas PL foram normalizadas. Se não usássemos a normalização para ambos os 
casos, teríamos duas retas junto ao eixo x do gráfico. O Ca0,99Ce0,01MoO4 
apresentou emissão baixa. Seu perfil se assemelha à banda larga do material puro 
e, em ambos os casos, abrange o espectro do visível. O pico de maior intensidade 
no espectro original (não normalizado) ocorre em aproximadamente 614 nm e 
refere-se a transição 5D0 – 
7F2. 
 






























A Figura 4.21 apresenta o espectro fotoluminescente do CaMoO4 puro, 
tratado termicamente a 800°C.  
Figura 4.21 - Espectro fotoluminescente do CaMoO4, tratado termicamente a 800 °C por duas horas, 
taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm. 
 
Apesar da baixa intensidade, sua banda larga (sino), abrange o espectro do 
visível. Espera-se que o mesmo possa emitir em vários comprimentos de onda ou no 
branco. 
 
A Figura 4.22 exibe o espectro de PL do Ca0,99Ce0,01MoO4 com temperatura 







350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
 
































Figura 4.22 - Espectro fotoluminescente do Ca0,99Ce0,01MoO4, tratado termicamente a 800 °C por 
duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm. 
 
 
O espectro do Ca0,99Ce0,01MoO4 tem o aspecto do CaMoO4, já que não houve 
a emissão esperada para o íon Cério, entre 368 e 425 nm (CASALI et al., 2014). 
Sendo assim, a banda larga (sino) que abrange o espectro do visível é referente ao 
material puro.  
A Figura 4.23 demonstra o espectro de fotoluminescência do 
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Figura 4.23 - Espectro fotoluminescente do Ca0,99Tb0,01MoO4, tratado termicamente a 800 °C por duas 
horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm. 
 
As emissões apresentadas no espectro PL mostram diversas transições nos 
picos emitidos, concordando com a literatura (TRAN et al., 2012; DOS REIS, 2012; 
SOM e SHARMA, 2012). As transições encontradas correspondem a 5D4 → 
7FJ onde 
J = 3, 4, 5 e 6 (SOM e SHARMA, 2012). O pico mais intenso encontra-se a 550 nm e 
corresponde a transição característica do Térbio 5D4 → 
7F5 (emissão verde). Os 





7F3, respectivamente (SOM e SHARMA, 2012). 
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Figura 4.24 - Espectro fotoluminescente do Ca0,99Eu0,01MoO4, tratado termicamente a 800 °C por duas 
horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm 
 
As emissões presentes no espectro referem-se às transições nos picos 
emitidos e todas estão em acordo com a literatura (DE SOUZA et al., 2016; 
AMARAL, 2010; TANAKA, 2011). 
As transições encontradas correspondem a 5D0 →
7 FJ (J=1,2,3,4) (AMARAL, 
2010). O pico mais intenso está localizado a aproximadamente 614 nm, responsável 
pela emissão vermelha e transição 5D0 →
7 F2.  
 
A Figura 4.25 apresenta a PL do Ca0,97Eu0,003Tb0,003Ce0,003MoO4 tratado 























































Figura 4.25 - Espectro fotoluminescente do Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, tratado termicamente a 
800 °C por duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm 
 
 Neste espectro, estão demonstrados próximos aos picos encontrados, as TR 
correspondentes e suas transições. O pico mais intenso (614 nm) corresponde a 
transição 5D0 →
7F2 do Európio e determina a emissão vermelha. Das cinco 
transições apresentadas, temos presente a referente ao Térbio a 550 nm, devido à 
sua transição característica que é 5D4 → 
7F5 (emissão verde) (AMARAL D.F., 2010). 
O Európio sendo muito mais intenso que o Térbio apresentou as outras 4 transições, 
5D0 →

















































































































































































Na Figura 4.26 temos a PL do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, cuja temperatura 





















Figura 4.26 - Espectro fotoluminescente do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, tratado termicamente a 800 
°C por duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm 
 
As transições observadas no espectro PL do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 são 
as mesmas do material Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, os picos encontram-se 
nos mesmos comprimentos de onda que o material dopado com 1% de cada TR. 
Porém, conforme demonstrado na Figura 4.27, o material dopado com 0,33% molar 
de dopagem de cada TR (Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4), apresentou emissões 






































































Figura 4.27 - Espectro fotoluminescente: Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 
eCa0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, tratados termicamente a 800 °C por duas horas, taxa de aquecimento 
de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm 
 
Esta diminuição da intensidade de emissão de 0,33% molar de dopagem de 
cada TR (substituição molar total do cálcio em aproximadamente 1%)  para 1,00% 
de dopagem de cada TR (substituição molar total do cálcio em aproximadamente 3% 
molar), talvez se deva à “quenching” (supressão) de concentração. Ou seja, quando 
se introduz 1% mol de cada íon TR na matriz de CaMoO4, somando 3% mol, parte 
da energia absorvida quando essa amostra é excitada pode ser perdida por 
transferência de energia não-radiativa devido às interações íon-íon ou íon-vacâncias 
(defeitos gerados pela inserção do dopante na matriz). Por esse motivo, a 
luminescência é suprimida, semelhante ao descrito por CASALI et al., 2014. Outra 
possibilidade é que em maiores concentrações de íons dopantes, temos diminuição 
da distância entre íons dopantes (ativadores) dentro da matriz, favorecendo o 
processo de relaxação cruzada, que consiste na transferência de energia entre estes 
íons e como consequência menores intensidades de luminescência. Este tipo de 




grande, de tal modo que a transferência de energia entre os mesmos é 
intensamente dificultada (BARROS, 2005). 
 
4.6.1 Espectroscopia de fotoluminescência (PL): Coordenadas colorimétricas 
 
 
Materiais luminescentes dopados com lantanídeos são de grande interesse 
para a indústria óptico-eletrônica devido às suas excelentes capacidades de 
emissão de cores puras, que correspondem às cores nas bordas do diagrama CIE 
(Comissão Internacional de iluminação) (DE SOUSA, 2015). 
Os diagramas de cromaticidade apresentados neste trabalho através das 
Figuras 4.28 a 4.31 têm cores puras (que possuem saturação máxima) localizadas 
na fronteira do diagrama. Já a cor branca é obtida quando as três cores primárias 
(vermelho, verde e azul) se misturam na mesma proporção. Pelo diagrama de 
cromaticidade podemos identificar a localização da cor característica do material 
através dos eixos x, y e z; podendo obter a cor resultante do material puro ou 
dopado nas diversas condições reacionais desenvolvidas deste trabalho. 
Os eixos x, y e z foram obtidos usando-se o software CIE color co-ordinate 
calculator. 
A Figura 4.28 apresenta as coordenadas colorimétricas do CaMoO4 puro com 
temperaturas de tratamento térmico variando de 400 °C a 900°C. Podemos verificar 
que de 400 a 700°C, a cor do material variou entre amarelo e laranja. Quando 
estamos em temperaturas de 800 a 900°C, encontramos o molibdato praticamente 
no branco. Porém como já exposto, o material puro apresenta uma banda larga por 
todo o espectro do visível, mas de baixa intensidade. Assim, o branco encontrado 
pela combinação das três cores básicas (vermelho, verde e azul) é de baixa 
intensidade. Apesar de o material puro emitir no branco, devido à baixa intensidade, 










Figura 4.28 - Coordenadas colorimétricas do CaMoO4 puro com temperaturas de tratamento térmico 
variando de 400 a 900°C. 
 
 
A Figura 4.29 apresenta as Coordenadas colorimétricas do 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 e temperaturas de tratamento térmico variando de 
400 °C a 900 °C. Temos três dopantes, sendo o Térbio (baixa emissão), o Cério 
(baixíssima emissão) e o Európio que tem emissão elevada. As cores ficaram entre 
o amarelo (400 °C) e laranja/vermelho (demais temperaturas de tratamento térmico). 
Esta característica em conjunto com os resultados de fotoluminescência, provam 
que o grande responsável pela cor do material co-dopado é o Európio, que tem 
como cor de emissão, representada por seu pico em aproximadamente 616 nm, 
transição 5D0 – 







Figura 4.29 - Coordenadas colorimétricas do Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 e temperaturas de 
tratamento térmico variando de 400 °C a 900 °C 
 
A Figura 4.30 exibe as Coordenadas colorimétricas do 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4. As temperaturas de tratamento térmico variaram entre 
400°C a 900°C. Os resultados encontrados, foram semelhantes ao material co-
dopado Ca0,991Eu0,003Tb0,003Ce0,003MoO4. As cores ficaram entre o amarelo (400 °C) 
e vermelho. A principal diferença está que de 500 - 900°C, a concentração ficou 
muito mais no vermelho em comparação ao 0,33% de dopagem de cada TR, 
demonstrando que a influência do Európio na cor de emissão é grande pelo já 
exposto anteriormente. Possivelmente, o Cério tenha ação de down-convertion onde 
ele transfere elétron para o Eu, e por isso, com o aumento da concentração do Ce 
na rede fica mais pronunciada a cor do Eu. Esta possibilidade deve fazer parte de 







Figura 4.30 - Coordenadas colorimétricas do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 e temperaturas de 
tratamento térmico variando de 400 °C a 900 °C. 
  
A Figura 4.31 expõe a coordenada colorimétrica de CaMoO4, 
Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, Ca0,99Eu0,01MoO4, 
Ca0,99Tb0,01MoO4 e Ca0,99Ce0,01MoO4. Temperatura de tratamento térmico de 800°C 
para todos os materiais. O material puro emite no branco. Isto é esperado pelo fato 
de que o material puro tem emissão em todo o espectro, porém tem baixa emissão. 
O Ca0,99Tb0,01MoO4 e o Ca0,99Ce0,01MoO4  concentram-se no amarelo. Os materiais 
co-dopados (Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 e Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4) 
encontram-se entre o laranja e o vermelho. O Ca0,99Eu0,01MoO4, possui o dopante 
Európio, que é o principal responsável pela cor laranja/vermelho dos co-dopados, 









Figura 4.31 - Coordenadas colorimétricas do CaMoO4, Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, 
Ca0,919Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, Ca0,99Eu0,01MoO4, Ca0,99Tb0,01MoO4 e Ca0,99Ce0,01MoO4, tratados 
termicamente a 800 °C por duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min, exc. = 350,7 nm. 
4.7. Espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS) 
 
A espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) utiliza um feixe incidente de 
raios X, o qual causa a ejeção de elétrons dos níveis do cerne dos átomos da 
amostra. A energia dos fotoelétrons é característica para cada átomo da tabela 
periódica e, portanto, a análise elementar torna-se possível, dando origem ao nome 
espectroscopia eletrônica para análise química, ESCA. A energia dos elétrons é 
muito baixa, e somente aqueles elétrons das primeiras monocamadas podem ser 
detectados. A energia do elétron ejetado é afetada pelo estado de valência do 
elemento, o qual também pode ser medido. Este é conhecido como o efeito do 
deslocamento químico e é uma das maiores potencialidades da técnica de XPS. 















































Foram realizadas medidas de XPS das amostras tratadas a 900 °C por duas 
horas e taxa de aquecimento de 5°C/min. 
Os espectros de varredura (survey) do XPS deste trabalho, mostram os picos 
relacionados ao Ca, Mo e O (da matriz hospedeira), tanto na amostra do CaMoO4 
(sem dopantes) como nas amostras dopadas e co-dopadas. Por sua vez, as 
amostras dopadas e co-dopadas apresentaram os picos correspondentes às terras 
raras presentes na rede. O pico de carbono (1 s) nos espectros é devido à presença 
de vestígios de hidrocarbonetos durante a medição XPS. As 06 varreduras 
realizadas são exibidas nas figuras 4.32 a 4.37 e os resultados são apresentados 
para cada espectro. 
Na figura 4.32 o espectro apresentado é do CaMoO4. São exibidos quatro picos 
referentes ao Molibdênio (Mo). Eles encontram-se a 3,51 eV (DS-3d), 232,84 eV (3d) 
e 396,95 eV (3p) e 416,32 eV (3p). O cálcio está representado em dois picos, sendo 
um a 347,22 eV (2p) e o segundo a 437,90 eV (2s). O oxigênio é representado por 
um pico acentuado a 531,22 eV (1 s). O carbono, pico a 285,22 eV, é referente a 
















Figura 4.32 – Espectro de varredura (XPS) do CaMoO4, tratado termicamente a 900 °C por duas 






























































Na figura 4.33 o espectro apresentado é do Ca0,99Ce0,01MoO4. São exibidos 
quatro picos referentes ao Molibdênio (Mo), semelhantemente ao CaMoO4. Eles 
encontram-se a 7,53 eV (DS-3d), 232,13 eV (3d) , 397,33 eV (3p) e 415,72 eV( 3p). 
O cálcio está representado em dois picos, sendo um a 348,20 eV (2p) e o segundo a 
439,53 eV (2s). O oxigênio é representado por um pico acentuado a 530,58 eV (1 s). 
O carbono, pico a 285,18 eV, é referente a vestígios de hidrocarbonetos. Os picos 
referentes ao Cério são dois: um a 114,25 eV (4d) e o segundo a 885,40 eV (3d). 
Quando comparados à matriz hospedeira, verificamos que os picos da terra rara 
(Ce) são pouco intensos, devido provavelmente à baixa porcentagem do íon dopante 
(1% em mol) (NIST XPS, https://srdata.nist.gov/xps/main_search_menu.aspx - 









Figura 4.33 – Espectro de varredura (XPS) do Ca0,99Ce0,01MoO4, tratado termicamente a 900 °C por 
































































Na figura 4.34 o espectro apresentado é do Ca0,99Eu0,01MoO4. São exibidos 
quatro picos referentes ao Molibdênio (Mo), semelhantemente ao CaMoO4. Eles 
encontram-se a 6,02 eV (DS-3d), 233,03 eV (3d) , 396,73 eV (3p) e 416,32 eV( 3p). 
O cálcio está representado em dois picos, sendo um a 347,59 eV (2p) e o segundo a 
437,43 eV (2s). O oxigênio é representado por um pico acentuado a 531,18 eV (1 s). 
O carbono, pico a 286,09 eV, é referente a vestígios de hidrocarbonetos. Os picos 
referentes ao Európio são dois: um a 136,26 eV (4d) e o segundo a 1134,41 eV (3d). 
Quando comparados à matriz hospedeira, verificamos que os picos da terra rara 
(Eu) são pouco intensos, devido provavelmente à baixa porcentagem do íon dopante 
(1% em mol) (NIST XPS, https://srdata.nist.gov/xps/main_search_menu.aspx - 









Figura 4.34 – Espectro de varredura (XPS) do Ca0,99Eu0,01MoO4, tratado termicamente a 900 °C por 
































































Na figura 4.35 o espectro apresentado é do Ca0,99Tb0,01MoO4. São exibidos 
quatro picos referentes ao Molibdênio (Mo), semelhantemente ao CaMoO4. Eles 
encontram-se a 6,03 eV (DS-3d), 233,38 eV (3d) , 398,62 eV (3p) e 415,51 eV( 3p). 
O cálcio está representado em dois picos, sendo um a 346,76 eV (2p) e o segundo a 
439,31 eV (2s). O oxigênio é representado por um pico acentuado a 531,89 eV (1 s). 
O carbono, pico a 285,25 eV, é referente a vestígios de hidrocarbonetos. Os picos 
referentes ao Térbio são dois: um a 151,97 eV (4d) e o segundo a 1242,90 eV (3d). 
Quando comparados à matriz hospedeira, verificamos que os picos da terra rara (Tb) 
são pouco intensos, devido provavelmente à baixa porcentagem do íon dopante (1% 
















Figura 4.35 – Espectro de varredura (XPS) do Ca0,99Tb0,01MoO4, tratado termicamente a 900 °C por 

















































































Na figura 4.36 o espectro apresentado é do 
Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4. São exibidos quatro picos referentes ao 
Molibdênio (Mo), semelhantemente ao CaMoO4. Eles encontram-se a 6,03 eV (DS-
3d), 232,73 eV (3d) , 397,93 eV (3p) e 416,32 eV( 3p). O cálcio está representado 
em dois picos, sendo um a 346,38 eV (2p) e o segundo a 440,14 eV (2s). O oxigênio 
é representado por um pico acentuado a 531,18 eV (1 s). O carbono, pico a 284,58 
eV, é referente a vestígios de hidrocarbonetos. Os picos referentes ao Térbio são 
dois: um a 150,43 eV (4d) e o segundo a 1240,22 eV (3d). Os picos referentes ao 
Cério são dois: um a 115,46 eV (4d) e o segundo a 881,78 eV (3d). Os picos 
referentes ao Európio são dois: um a 132,04 eV (4d) e o segundo a 1135,31 eV 
(3d).Quando comparados à matriz hospedeira, verificamos que os picos das terras 
raras (Tb/Ce/Eu) são pouco intensos, devido provavelmente à baixa porcentagem do 
íon dopante (0,33% em mol) (NIST XPS, 














Figura 4.36 – Espectro de varredura (XPS) Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, tratado termicamente a 
















































































Na figura 4.37 o espectro apresentado é do Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4. São 
exibidos quatro picos referentes ao Molibdênio (Mo), semelhantemente ao CaMoO4. 
Eles encontram-se a 7,54  eV (DS-3d), 233,38 eV (3d) , 398,62 eV (3p) e 415,51 eV( 
3p). O cálcio está representado em dois picos, sendo um a 346,76 eV (2p) e o 
segundo a 439,32 eV (2s). O oxigênio é representado por um pico acentuado a 
531,89 eV (1 s). O carbono, pico a 286,45 eV, é referente a vestígios de 
hidrocarbonetos. Os picos referentes ao Térbio são dois: um a 147,48 eV (4d) e o 
segundo a 1242,60 eV (3d). Os picos referentes ao Cério são dois: um a 113,37 eV 
(4d) e o segundo a 882,27 eV (3d). Os picos referentes ao Európio são dois: um a 
134,18 eV (4d) e o segundo a 1134,08 eV (3d). Quando comparados à matriz 
hospedeira, verificamos que os picos das terras raras (Tb/Ce/Eu) são pouco 
intensos, devido provavelmente à baixa porcentagem do íon dopante (1,0% de cada 
TR em mol – 3% de dopagem no total) (NIST XPS, 

















Figura 4.37 – Espectro de varredura (XPS) Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 , tratado termicamente a 900 °C 






Os resultados anteriormente discutidos foram comparados aos dados do  
banco de dados NIST XPS (https://srdata.nist.gov/xps/main_search_menu.aspx - 
acessado em 06/02/18) e são apresentados na Tabela 4.9 
 
 
Tabela 4.9 – Energia cinética (eV) de (A) CaMoO4 puro, (B) Ca0,99Ce0,01MoO4 (C) Ca0,99Eu0,01MoO4 
(D) Ca0,99Tb0,01MoO4, (E) Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4, e (F) Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4, 
tratados termicamente a 900 °C por duas horas, taxa de aquecimento de 5 °C/min. Todos 
comparados ao banco de dados NIST XPS 
























347,20 347,22 348,20 347,59 346,76 346,38 346,76 
Ca 2s 439,00 437,90 439,53 437,43 439,31 440,14 439,32 
Mo DS-3d 3,24 3,51 7,53 6,02 6,03 6,03 7,54 
Mo 3d 232,80 232,84 232,13 233,03 233,38 232,73 233,58 
Mo 3p 398,2 396,95 397,33 396,73 398,62 397,93 398,22 
Mo 3p 413,52 416,32 415,72 416,32 415,51 416,32 415,51 
O 1s 530,60 531,22 530,58 531,18 531,89 531,18 531,89 
C 1s 284,60 285,22 285,18 286,09 285,25 284,58 286,45 
Ce 4d 114.90 - 114,25 - - 115,46 113,37 
Ce 3d 881.7 - 885,40 - -  881,78 882,27 
Eu 4d 135.80 - - 136,26 - 132,04 134,18 
Eu 3d 1135.60 - - 1134,41 - 1135,31 1134,08 
Tb 4d 149.10 - - - 151,97 150,43 147,48 
Tb 3d 1241.50 - - - 1242,90 1240,22 1242,60 
  
Foram identificados todos os elementos esperados em todas as sínteses. Os 
valores de energia cinética em todos os casos, pouco variou em relação ao banco 




5.  Conclusões 
 
Baseado nos resultados obtidos através das caracterizações escolhidas para 
este trabalho, além das discussões apresentadas, chegou-se às seguintes 
conclusões: 
 Os resultados da Difração de raios-x e Espectroscopia Raman demonstraram 
que os molibdatos de cálcio puros e dopados apresentaram ordenação a 
longa e curta distância (respectivamente); 
 A Difração de raios-x identificou a estrutura scheelita nos molibdatos puros e 
dopados; 
 Houve a efetiva substituição do íon modificador da rede (Ca2+) pelas Terras 
Raras (TR) aqui apresentadas (Eu,Ce,Tb), mesmo em diferentes 
porcentagens de dopagem (1 e 3%) e também verificou-se a substituição do 
Ca2+ pelas TR quando dopamos o Molibdato de cálcio puro  com diferentes 
quantidades de íons lantanóides (1 dopante ou 3 dopantes); 
 A síntese pelo método de polimerização de complexos foi efetiva, 
principalmente verificável pelo DRX, Raman e FTIR; 
 As imagens da Microscopia Eletrônica de Varredura demonstraram grãos 
disformes a 400°C. A 800°C os grãos tenderam ao arredondado onde 
verificamos formações de aglomerados homogêneos; 
 A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 
apontou dois modos típicos de estiramento simétrico e de estiramento 
assimétricos entre as ligações  O-Mo-O  na região próxima de 430 cm-1 e 830 
cm-1, respectivamente; 
 Nos materiais dopados, criaram-se novos níveis energéticos dentro do band 
gap óptico: Enquanto o CaMoO4 puro (temperatura de tratamento térmico de 
800°C), o valor do band gap foi de 3,59 eV, para os dopados, na mesma 
temperatura de tratamento térmico, este valor variou entre 1,85 a 3,16 eV 
indicando claramente a existência destes níveis de energia intermediários; 
 No Molibdato de cálcio puro, o valor de band gap óptico variou de 3,59 eV  
(400°C) para 3,63 eV (900°C), indicando que para este material (sem 




da organização estrutural, diminuíram os níveis intermediários entre banda de 
valência e banda de condução, resultando em aumento de valor de Egap. 
 A Espectroscopia de fotoluminescência demonstrou que o Ca0,99Tb0,01MoO4 
apresentou emissão na região verde-amarelo, Ca0,99Eu0,01MoO4 na região do 
vermelho e o Ca0,99Ce0,01MoO4 emitiu fotoluminescência sob a excitação 
aplicada (ex = 350,7nm) semelhante ao CaMoO4 puro. Já os materiais co-
dopados (Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4 e Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4) 
emitiram na região do vermelho, tendo a cor influenciada principalmente pelo 
Európio, que apresentou maior intensidade das bandas de emissão quando 
comparado às demais TR; 
 Através das coordenadas colorimétricas, podemos observar que o CaMoO4 
puro emitiu no branco. Nos co-dopados, a influência do íon európio ficou 
muito evidente, contribuindo mais que os demais íons presentes na cor 
vermelha. Isto principalmente no Ca0,97Eu0,01Tb0,01Ce0,01MoO4 quando 
comparado ao Ca0,991Eu0,0033Tb0,0033Ce0,0033MoO4,demonstrandoque em 
porcentagem maior de dopantes (no nosso caso, aumento de 3 vezes), o 
európio tem grande influência para a cor do material sintetizado; 
 O Método de Polimerização de Complexos mostrou-se como uma 
interessante rota de síntese para preparar molibdatos de cálcio puros e 
dopados com terras raras; Através de todos os resultados deste trabalho e 
discussões apresentadas, é possível indicar que, devido às propriedades 
fotoluminescentes dos molibdatos de cálcio dopados e co-dopados, há uma 
grande possibilidade de aplicação destes materiais onde esta propriedade de 
fotoluminescência é exigida, tal como em dispositivos ópticos, como os diodos 
emissores de luz; 
 Na Espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS), foi possível verificar que 
os elementos que esperávamos observar no material puro (Mo,Ca,O), nos  
dopados com 1% em mol de cada TR (Ce ou Tb ou Eu)  e co-dopados com 
0,33% e 1% em mol de cada TR  (Ce/Tb/Eu) estavam de fato presentes na 
rede. Em todos os materiais dopados e co-dopados, também se verificou a 




 Através dos resultados apresentados neste trabalho, há um enorme campo 
para pesquisas de dispositivos ópticos.  Desta forma, há uma grande 
contribuição deste trabalho para a comunidade científica. 
6.  Sugestões para trabalhos futuros 
 
Realizar estudo sobre a porcentagem ideal de dopagem do Cério no 
Molibdato de cálcio, alterando-se também temperatura de tratamento térmico e 
comprimento de onda de excitação a fim de verificar se em outras condições esta 
TR emite no azul, conforme verificado por CASALI et al., 2014 
7.  Desafios enfrentados 
 
O atual trabalho durou mais de dois anos de pesquisas e muito esforço. Há 
alguns pontos relativos a este período que deixou o maravilhoso desafio de meu 
mestrado um pouco mais dificultoso. Um ponto importante foi em alguns períodos a 
existência de equipamentos quebrados ou a falta de alguns equipamentos 
necessários para caracterização de materiais, na UNIFESP. Como exemplo, houve a 
necessidade da realização da Espectroscopia de reflectância difusa na UFSCAR. 
Houve momentos em que a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) estava 
quebrada e necessitou-se do uso de equipamento da UFABC (Santo André – SP). 
Acabamos posteriormente refazendo imagens do MEV da UFABC que não se 
encontravam apropriadas, utilizando o equipamento da UNIFESP, causando perda 
de tempo neste processo. Houve necessidade de refazermos também outras 
caracterizações, como exemplo as próprias Espectroscopias de reflectância difusa 
realizadas na UFSCAR. Posteriormente tornou-se possível usarmos o equipamento 
da UNIFESP para a repetição das espectroscopias de reflectância difusa. 
Houve outro desafio muito mais suave em relação ao já apresentado. Como 
realizei todo o mestrado conjuntamente à minha atividade profissional, houve em 
certos momentos (poucos) uma pequena dificuldade de disponibilidade de horários 
para certas atividades. Porém, onde trabalho (UFABC – São Bernardo do Campo) 




acompanharam no período do mestrado, colaboraram imensamente comigo, 
permitindo desta forma o meu aprendizado, disponibilizando-me o máximo possível.  
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